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С помощью компьютерных методов (пакет программ ToposPro) осущест-
влен комбинаторно-топологический анализ и моделирование самосборки 
кристаллических структур семейства Ce4Pt14Si8-oP52 (a = 19.633 Å, b = 4.036 
Å, c = 11.224 Å, V = 889.4 Å3), Ce6Pd8Sn12-oP52 (a = 27.701 Å, b = 4.614 Å,  
c = 9.371 Å, V = 1198.02 Å3). Для кристаллической структуры Ce4Pt14Si8-oP52 
установлен 21 вариант выделения кластерных структур с числом кластеров 
N = 2 (6 вариантов) и 3 (9 вариантов) и 3 (6 вариантов). Рассмотрен вари-
ант самосборки кристаллической структуры с участием образующих упа-
ковки кластеров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров K6 = 0@ 6 (Ce2Pt2Si2) 
с симметрией g = -1, тетраэдров K4 = 0@ 4 (CePt2Si), колец K3 = 0@3(Pt2Si). 
Для кристаллической структуры Ce6Pd8Sn12-oP52 установлены 27 вариантов 
выделения кластерных структур с числом кластеров N = 2 (6 вариантов), 
3 (11 вариантов) и 4 (10 вариантов). Рассмотрен вариант самосборки крис- 
таллической структуры с участием образующих упаковки кластеров-пре-
курсоров: сдвоенных тетраэдров K6 = 0@ 6 (Ce2Pd2Sn2) с симметрией g = -1, 
колец K3 = 0@3(CePdSn), колец K3 = 0@3(PdSn2) и атомов-спейсеров Sn. 
Реконструирован симметрийный и топологический код процессов само- 
сборки 3D структур Ce4Pt14Si8-oP52 и Ce6Pd8Sn12-oP52 из кластеров-прекур-
соров в виде: первичная цепь → слой → каркас. 

Ключевые слова: Ce4Pt14Si8-oP52, Ce6Pd8Sn12-oP52, самосборка кристалличе-
ской структуры, кластерные прекурсоры K3, K4, K6
DOI: 10.31857/S0132665124050011, EDN: NSYWSC

ВВЕДЕНИЕ

В базах данных кристаллических структур неорганических соединений [1–3] 
наибольшее число структурных типов характеризуются пространственной группой 
Pnma. Рентгеноструктурные данные для выделенного семейства AnBnCn c 52 ато- 
мами в элементарной ячейке, занимающими частные с-позиции в плоскости m,  
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приведены в табл. 1. В выделенном семействе кристаллические структуры Ce3P-
t4Al6-oP52 [4] и Ba3Ga4Sb5-oP52 [5] не имеют кристаллохимических аналогов. Ин-
терметаллиды Eu3Mg5Si5 и Eu3Mg5Ge5 [6], Sr12Mg17.8Li2.2 Si20 [7] и Sr12 Mg17.9 Li2.1 Ge20 
[8] образуют кристаллохимическое семейство. Тип каркас-образующих класте-
ров-прекурсоров, образующих упаковки для этих соединений не известен.

Тройные соединения Ce2Pt7Ge4-oP52 [9] и Ce2Pt7Si4-oP52 [10] образуют крис- 
таллохимическое семейство. Последовательность Вайкоффа имеет вид c13, соот-
ветственно, по 26 атомов в элементарной ячейке находятся в плоскостях m. Тип 
каркас-образующих кластеров-прекурсоров, образующих упаковки для Ce2Pt7Si4-
oP52 и Ce2Pt7Ge4-oP52, не известен. 

Наиболее многочисленное кристаллохимическое семейство тройных интер-
металлидов A6B8C12-oP52 (табл. 1) включает в себя шесть германидов Ln3Pt4Ge6 
(Ln = Pr-Dy) [11] и четырех станнидов Ln3Pd4Sn6-oP52 (Ln = La, Ce, Pr, Sm)  
[12, 13]. Тип каркас-образующих кластеров-прекурсоров, образующих упаковки, 
для этой группы соединений не известен. 

В настоящей работе проведен геометрический и топологический анализ крис- 
таллических структур семейства Ce4Pt14Si8-oP52 и Ce6Pd8Sn12-oP52. Установле-
ны кластеры-прекурсоры K3, K4, и K6, участвующие в образовании супраклас- 
теров и самосборке кристаллических структур. Реконструирован симметричный 
и топологический код процессов самосборки 3D структур Ce4Pt14Si8-oP52 и Ce6P-
d8Sn12-oP52 из супракластеров-прекурсоров в виде: первичная цепь → слой →  
→ каркас. 

Таблица 1. Рентгеноструктурные данные соединений c Pnma-oP52 и c13 [1–3]

Соединение Группа симметрии Параметры ячейки, Å V, Å 3

Ce2 Pt7 Si4 P n m a 19.633, 4.036, 11.224 889.4
Ce2 Pt7 Ge4 P n m a 19.866, 4.089, 11.439 929.2
Dy3Pt4Ge6 P n m a 26.079, 4.311, 8.729 981.4
Sm3Pt4Ge6 P n m a 25.974, 4.356, 8.748 989.8
Pr3Pt4 Ge6 P n m a 26.131, 4.399, 8.820 1013.9
Pr3 Pt4 Sn6 P n m a 27.623, 4.596, 9.350 1187.0
Ce3 Pt4 Sn6 P n m a 27.702, 4.615, 9.371 1198.0
La3 Pt4 Sn6 P n m a 27.787, 4.638, 9.399 1211.4
Ce3 Pt4 Al6 P n m a 13.659, 4.333, 17.474 1034.2
La3 Pd4 Sn6 P n m a 16.855, 4.624, 15.626 1217.8
Sm3 Ni4 Sn6 P n m a 16.263, 4.430, 14.955 1077.5
Pr3 Pt4 Sn6 P n m a 7.286, 4.491, 35.114 1149.0
Pr3 Pd4 Sn6 P n m a 16.738, 4.573, 15.541 1189.6
Ce3 Pd4 Sn6 P n m a 16.782, 4.589, 15.561 1198.4
Eu3Mg5Si5 P n m a 14.243, 4.505, 18.214 1168.7
Sr12Mg17.8Li2.2Si20 P n m a 14.352, 4.464, 18.431 1180.8
Eu3Mg5Ge5 P n m a 14.458, 4.529, 18.450 1208.1
Sr12Mg17.9Li2.1Ge20 P n m a 14.607, 4.518, 18.634 1229.7
Ba3 Ga4 Sb5 P n m a 13.248, 4.509, 24.374 1455.8
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Работа продолжает исследования [14–17] в области моделирования процессов 
самоорганизации систем на супраполиэдрическом уровне и геометрического и то-
пологического анализа кристаллических структур с применением компьютерных 
методов [3]. 

МЕТОДИКИ, ИСПОЛЬЗОВАННЫЕ ПРИ КОМПЬЮТЕРНОМ АНАЛИЗЕ

Геометрический и топологический анализ осуществляли с помощью комплек-
са программ ToposPro [3], позволяющего проводить многоцелевое исследование 

Таблица 2. Ce4Pt14Si8-oP52. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное
окружение атома

Координационные последовательности 
N1 N2 N3 N4 N5

 Si1 3Ce + 7Pt 10 47 107 199 307
 Si2 4Ce + 5Pt  9 47 102 201 313
 Si3 2Ce + 7Pt  9 43 98 184 310
 Si4 2Ce + 7Pt  9 39 97 187 302
 Ce1 5Si + 11Pt 16 49 124 208 336
 Ce2 6Si + 10Pt 16 45 111 198 335
 Pt1  3Si + 3Ce + 6Pt 12 49 112 205 326
 Pt2 4Si + 2Ce + 5Pt 11 41 93 178 286
 Pt3 3Si + 3Ce + 6Pt 12 49 112 205 330
 Pt4 4Si + 2Ce + 7Pt 13 44 104 198 314
 Pt5 4Si + 4Ce + 4Pt 12 49 108 206 325
 Pt6 4Si + 3Ce + 5Pt 12 45 110 201 311
 Pt7 4Si + 4Ce + 3Pt 11 49 104 206 319

Таблица 3. Ce6Pd8Sn12-oP52. Координационные последовательности и локальное окружение 
атомов в кристаллической структуре

Атом Локальное
окружение

Координационные последовательности 
N1 N2 N3 N4 N5

 Pd1 5Sn + 4Ce 9 48 110 193 309
 Pd2 5Sn + 5Ce 10 53 103 193 309
 Pd3 5Sn + 5Ce 10 52 104 196 328
 Pd4 5Sn + 5Ce 10 51 103 194 317
 Sn1 3Pd + 5Sn + 4Ce 12 49 115 201 314
 Sn2 4Pd + 4Sn + 4Ce 12 49 109 200 315
 Sn3 3Pd + 5Sn + 4Ce 12 49 117 191 327
 Sn4 3Pd + 6Ce 9 53 100 204 306
 Sn5 3Pd + 4Sn + 5Ce 12 56 111 201 340
 Sn6 4Pd + 4Sn + 4Ce 12 49 109 190 321
 Ce1 6Pd + 9Sn + 1Ce 16 46 113 200 303
 Ce2 6Pd + 9Sn + 2Ce 17 47 114 201 315
 Ce3 7Pd + 9Sn + 1Ce 17 46 116 212 310
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кристаллической структуры в автоматическом режиме, используя представление 
структур в виде фактор-графов. 

Данные о функциональной роли атомов при образовании кристалличе-
ской структуры получены расчетом координационных последовательнос- 
тей, т.е. наборов чисел {Nk}, где Nk – число атомов в k-ой координационной 
сфере данного атома. В табл. 2 и 3 приведено локальное окружение атомов 
и значения координационных последовательностей атомов для Ce4Pt14Si8-oP52  
и Ce6Pd8Sn12-oP52. 

Алгоритм разложения в автоматическом режиме структуры любого интерме-
таллида, представленного в виде свернутого графа, на кластерные единицы осно-
вывается на следующих принципах: структура образуется в результате самосборки 
из кластеров-прекурсоров, образующих каркас структуры, пустоты в котором за-
полняют спейсеры; кластеры-прекурсоры занимают высокосимметричные пози-
ции; набор нанокластеров-прекурсоров и спейсеров включает в себя все атомы 
структуры.

Таблица 4. Ce4Pt14Si8-oP52. Варианты кластерного представления кристаллической 
структуры с 2, 3, и 4 структурными единицами. Указан центральный атом полиэдрического 
кластера, число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов в оболочке (во второй 
скобке)

Две структурные единицы
2: Ce1(1)(1@16) Ce2(1)(1@17) 
2: Ce2(1)(1@17) Pt1(1)(1@12) 
2: Pt3(1)(1@12) Pt6(1)(1@12) 
2: Si1(1)(1@9) Ce2(1)(1@17) 
2: Si3(1)(1@9) Pt6(1)(1@12) 
2: Si4(1)(1@9) Pt7(1)(1@11) 
Три структурные единицы

3: Si1(0)(1) Si2(1)(1@9) Pt4(1)(1@12) 
3: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Pt4(1)(1@12) 

3: Si2(0)(1) Si4(1)(1@9) Pt3(1)(1@12) 
3: Si2(1)(1@9) Si3(1)(1@9) Pt1(1)(1@12) 

3: Si2(1)(1@9) Si4(0)(1) Pt3(1)(1@12) 
3: Si2(1)(1@9) Si4(1)(1@9) Pt3(1)(1@12) 

3: Si3(0)(1) Si4(1)(1@9) Ce1(1)(1@16) 
3: Si3(1)(1@9) Si4(0)(1) Ce1(1)(1@16) 

3: Si3(1)(1@9) Si4(1)(1@9) Ce1(1)(1@16) 
Четыре структурные единицы

4: Si1(0)(1) Si2(1)(1@9) Si3(1)(1@9) Si4(1)(1@9) 
4: Si1(1)(1@9) Si2(0)(1) Si3(0)(1) Si4(1)(1@9) 

4: Si1(1)(1@9) Si2(0)(1) Si3(1)(1@9) Si4(1)(1@9) 
4: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Si3(0)(1) Si4(1)(1@9) 
4: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Si3(1)(1@9) Si4(0)(1) 

4: Si1(1)(1@9) Si2(1)(1@9) Si3(1)(1@9) Si4(1)(1@9) 
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СИММЕТРИЙНЫЙ И ТОПОЛОГИЧЕСКИЙ КОД (ПРОГРАММА) 
САМОСБОРКИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР

Использованный нами метод моделирования кристаллической структуры ос-
нован на определении иерархической последовательности ее самосборки в кри-
сталлографическом пространстве. На первом уровне самоорганизации системы 
определяется механизм формирования первичной цепи структуры из нанокласте-
ров 0-уровня, сформированных на темплатной стадии эволюции системы, далее – 
механизм самосборки из цепи слоя (2-ой уровень) и затем из слоя – трехмерного 
каркаса структуры (3-й уровень). 

Кристаллическая структура  
Ce4Pt14Si8-oP52 = (Ce2Pt2Si2)2 (CePt2Si)4(Pt2Si)8-oP52

Значения координационных чисел атомов Si = 9 (три атома) и 10 (1 атом),  
Ce = 16 (2 атома), Pt = 11 (2 атома), 12 (4 атома), 13 (1 атом). 

Установлен 21 вариант выделения кластерных структур с числом кластеров  
N = 2 (6 вариантов) и 3 (9 вариантов) и 3 (6 вариантов) (табл. 4). 

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участием об-
разующих упаковки трех типов кластеров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров  
K6 = 0@6 (Ce2Pt2Si2) с симметрией g = -1, тетраэдров K4 = 0@ 4(CePt2Si), колец 
K3 = 0@3(Pt2Si).

Ниже рассмотрен наиболее быстрый вариант самосборки с участием гепта-
меров в виде димеров K4+K4, связанных c пентамерами 2K3+1K6 + 2K3 (рис. 1). 
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Рис. 1. Ce4Pt14Si8-oP52. Гептамер в виде димера K4+K4, связанного c пентамером 2K3+1K6 +2K3. 
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Центр димера K4+K4 находится в позиции 4b (0, ½, ½) c симметрией g = -1. Центр 
пентамера 2K3+1K6 + 2K3 находится в позиции 4a (0, ½, 0) c симметрией g = -1. 

Первичная цепь S3
1. Образование первичной цепи происходит при связывании 

гептамеров в направлении оси Z в плоскости XZ (рис. 2). Расстояние между цен-
трами гептамеров в первичной цепи соответствует значению вектора трансляции 
c = 11.224 Å. 

Самосборка слоя S3
2. Образование слоя S3

2 происходит при связывании пер-
вичных цепей S3

1+ S3
1в направлении оси X в плоскости XZ (рис. 3). Удвоенное 

расстояние между осями соседних цепей S3
1 в направлении оси X соответствует 

значению вектора трансляции a = 18.725 Å.
Самосборка каркаса S3

3. Каркас структуры S3
3 формируется при связывании 

двух микрослоев в направлении оси X. Расстояние между двухслойными пакета-
ми определяет длину вектора трансляции b = 4.036 Å.

Кристаллическая структура  
Ce6Pd8Sn12-oP52 = (Ce2Pd2Sn2)4 (CePdSn)2 (PdSn2)2-oP52 

Значения координационных атомов Pd – 9 и 10 (3 атома), атомов Sn – 9 (1 атом) 
и 12 (5 атомов), Ce – 16 и 17 (2 атома) (табл. 3). 
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Рис. 2. Ce4Pt14Si8-oP52. Слой из двух связанных гептамеров (2 проекции).
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Рис. 3. Ce6Pd8Sn12-oP52. Октамер в виде димера K6+K6, связанного c тетрамером 2K3+2K3. 
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Рис. 4. Ce6Pd8Sn12-oP52. Слой из двух связанных октамеров (2 проекции).
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Установлены 27 вариантов выделения кластерных структур с числом кластеров 
N = 2 (6 вариантов), 3 (11 вариантов) и 4 (10 вариантов) (табл. 5). 

Рассмотрен вариант самосборки кристаллической структуры с участи-
ем образующих упаковки двух типов кластеров-прекурсоров: сдвоенных те-
траэдров K6(4a) = 0@ 6(Ce2Pd2Sn2) с симметрией g = -1, сдвоенных тетраэдров  
K6(4b) = 0@6 (Ce2Pd2Sn2) с симметрией g = -1, колец K3 = 0@3(CePdSn), колец 
K3 = 0@3(PdSn2).

Первичная цеппь S3
1 (A). Образование первичной цепи происходит при 

связывании кластеров K6 = 0@ 6(Ce2Pd2Sn2) в направлении оси Z в плоскости XZ 
(рис. 4). Расстояние между центрами кластеров соответствует половине значения 
вектора трансляции c = 11.224 Å/2. 

Таблица 5. Ce6Pd8Sn12-oP52. Варианты кластерного представления кристаллической структуры 
с 2, 3, и 4 структурными единицами. Указан центральный атом полиэдрического кластера, 
число его оболочек (в первой скобке) и количество атомов в оболочке (во второй скобке). 

Две структурные единицы
2: Pd1(1)(1@9) Ce2(1)(1@15) 
2: Pd2(1)(1@10) Ce1(1)(1@15) 
2: Pd2(1)(1@10) Sn2(1)(1@12) 
2: Pd4(1)(1@9) Ce3(1)(1@15) 
2: Pd4(1)(1@9) Sn5(1)(1@12) 

2: Sn1(1)(1@10) Ce1(1)(1@15) 
Три структурные единицы

3: Ce1(0)(1) Ce2(1)(1@15) Ce3(1)(1@15) 
3: Ce1(1)(1@15) Ce2(0)(1) Ce3(1)(1@15) 
3: Ce1(1)(1@15) Ce2(1)(1@15) Ce3(0)(1) 

3: Ce1(1)(1@15) Ce2(1)(1@15) Ce3(1)(1@15) 
3: Pd1(1)(1@9) Pd2(1)(1@10) Sn3(1)(1@12) 
3: Pd1(1)(1@9) Sn1(1)(1@10) Sn4(1)(1@9) 
3: Pd1(1)(1@9) Sn3(1)(1@12) Sn4(1)(1@9) 
3: Sn1(1)(1@10) Sn2(1)(1@12) Sn4(0)(1) 

3: Sn1(1)(1@10) Sn2(1)(1@12) Sn4(1)(1@9) 
3: Sn2(1)(1@12) Sn4(0)(1) Sn5(1)(1@12) 

3: Sn2(1)(1@12) Sn4(1)(1@9) Sn5(1)(1@12) 
Четыре структурные единицы

4: Pd1(0)(1) Pd2(1)(1@10) Pd3(0)(1) Pd4(1)(1@9) 
4: Pd1(0)(1) Pd2(1)(1@10) Pd3(1)(1@10) Pd4(1)(1@9) 

4: Pd1(0)(1) Pd3(0)(1) Pd4(1)(1@9) Sn1(1)(1@10) 
4: Pd1(0)(1) Pd3(1)(1@10) Pd4(1)(1@9) Sn1(1)(1@10) 
4: Pd1(1)(1@9) Pd2(1)(1@10) Pd3(0)(1) Pd4(1)(1@9) 
4: Pd1(1)(1@9) Pd2(1)(1@10) Pd3(1)(1@10) Pd4(0)(1) 

4: Pd1(1)(1@9) Pd2(1)(1@10) Pd3(1)(1@10) Pd4(1)(1@9) 
4: Pd1(1)(1@9) Pd3(0)(1) Pd4(1)(1@9) Sn1(1)(1@10) 
4: Pd1(1)(1@9) Pd3(1)(1@10) Pd4(0)(1) Sn1(1)(1@10) 

4: Pd1(1)(1@9) Pd3(1)(1@10) Pd4(1)(1@9) Sn1(1)(1@10) 
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Первичная цеппь S3
1 (B). Образование первичной цепи происходит при 

связывании кластеров K3 = 0@3(CePdSn) и K3 = 0@3(PdSn2) в направлении оси 
Z в плоскости XZ (рис. 4). При этом происходит локализация атомов-спейсеров 
Sn между кластерами K3. Расстояние между центрами кластеров соответствует 
половине значения вектора трансляции c = 11.224 Å/2.

Самосборка октамера S3
2. Образование октамера из происходит при связы-

вании димеров 2Ce2Pd2Sn2 с тетрамерами 2PdSn2+2CePdSn в направлении оси 
X в плоскости XZ (рис. 4). Удвоенное расстояние между осями соседних це-
пей S3

1 (A) в направлении оси X соответствует значению вектора трансляции  
a = 18.7250 Å.

Самосборка каркаса S3
3. Образование каркаса происходит при связывании двух 

микрослоев S3
2 в направлении оси X. Расстояние между двухслойными пакетами 

определяет длину вектора трансляции b = 4.614 Å. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя метод разложения 3D атомной сетке на кластерные структуры (па-
кет программ ToposPro) получены данные о комбинаторно возможных типах клас- 
теров участвующих в образовании кристаллических структур Ce4Pt14Si8-oP52 
и Ce6Pd8Sn12-oP52. 

Для кристаллической структуры Ce4Pt14Si8-oP52 рассмотрен вариант самос-
борки кристаллической структуры с участием образующих упаковки класте-
ров-прекурсоров: тетраэдров K4 = 0@4 (CePt2Si), сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6  
(Ce2Pt2Si2) с симметрией g = -1, колец K3 = 0@3(Pt2Si). 

Для кристаллической структуры Ce6Pd8Sn12-oP52 рассмотрен вариант са-
мосборки кристаллической структуры с участием образующих упаковки кла-
стеров-прекурсоров: сдвоенных тетраэдров K6 = 0@6 (Ce2Pd2Sn2) с симметрией  
g = -1, колец K3 = 0@3(CePdSn), и колец K3 = 0@3(PdSn2). 

Реконструирован симметрийный и топологический код процессов самосборки 
3D структур Ce4Pt14Si8-oP52 и Ce6Pd8Sn12-oP52 из кластеров-прекурсоров в виде: 
первичная цепь → слой → каркас. 

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Моделирование самосборки кристаллических структур выполнено при под-
держке Минобрнауки РФ в рамках выполнения работ по государственному зада-
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Впервые в широком диапазоне размеров зерна технического алмаза от на-
нометров до сотен микрометров исследована зависимость коэффициента 
Пуассона алмаз-карбид кремниевого композита «ИДЕАЛ». Обсуждается 
механизм деформации тела состоящего из частиц с различными коэффи-
циентами объемного термического расширения.
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Введение. Керамика «ИДЕАЛ» (композит алмаз-карбид кремния [1]) обладает 
рядом уникальных механических свойств для эффективного применения в кон-
струкциях защищающих от удара: плотность 3.4 г/см3, модуль упругости более 
800 ГПа, скорость звука 15500 м/с, предел прочности на изгиб 420 МПа, трещи-
ностойкость 4.7 МПа·м1/2, твердость по Виккерсу 65 ГПа.

При взаимодействии преграды с ударником большая часть энергии ударника 
тратится на образование различных видов трещин в хрупком материале – наибо-
лее хрупкие материалы будут более эффективно рассеивать энергию удара. Таким 
образом, эффективные преграды должны обладать не только высокими значе-
ниями модулей Юнга и сдвига, но и малой величиной коэффициента Пуассона, 
определяющего способность к хрупкому разрушению. В этом смысле наиболее 
эффективной преградой является керамика [2, 3].

Коэффициент Пуассона — отношение между продольными и поперечными 
деформациями образца и зависит от природы материала. Как правило, его зна-
чение находится в пределах от 0 до 0.5. Минимальное значение коэффициента 
свойственно хрупким материалам, максимальное — упруговязким.

Коэффициент Пуассона связывает модуль Юнга с модулем сдвига, характери-
зующим сопротивление сдвиговой деформации:
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	 G
E

=
⋅ +( )2 1 µ

� (1)

где G – модуль сдвига Па; E – модуль Юнга, Па; µ – коэффициент Пуассона. 
В связи с этим, актуальной задачей является изучение факторов, влияющих на 
величину коэффициента Пуассона, для новой алмаз-карбид кремниевой кера-
мики «ИДЕАЛ».

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ИЗГОТОВЛЕНИЯ ОБРАЗЦОВ

Изготовлен ряд алмаз-карбид кремниевых образцов с соотношением ал- 
маз : карбид кремния 60 : 40. В качестве дисперсной фазы использовали алмаз-
ный порошок только одного определенного дисперсного состава: АСМ 3/2 мкм, 
АСМ 7/5 мкм, АСМ 14/10 мкм, АСМ 28/20 мкм, АС160 250/200 мкм. Также был 
изготовлен один образец на основе смеси состава 54 : 36 : 10 соответственно ал-
мазов АС160 250/200 мкм, АСМ 28/20 мкм и детонационных наноалмазов (ДНА) 
производства ООО «Реал-Дзержинск», полученных методом подрыва смеси три-
нитротолуола с гексогеном. Частицы порошка ДНА представляли собой нано-зе-
рена (от 5 нм), агломерированные в частицы размером 0–2 мкм с преобладанием 
частиц размером 0.2–0.8 мкм. Образцы получали по методике, изложенной ранее 
в работе [4], которая заключается в следующих операциях: 1) сухое смешивание 
исходных порошков в шаровой мельнице в течение 2 ч; 2) пластифициорование 
шихты спиртовым раствором поливинилпирролидона и полиэтиленгликоля; 3) 
гомогенизация шихты методом гранулирования; 4) формование образцов осу-
ществляли на гидравлическом прессе при давлении 100 МПа, с последующей вы-
держкой в течение 10 с при максимальном давлении; 5) сушку заготовок осущест-
вляли в течение 8 ч при максимальной температуре 120 °С; 6) заготовки образцов 
обсыпали необходимым количеством кремния, затем помещали в вакуумную печь 
для высокотемпературной обработки при температуре 1400 °С); 7) после термо-
обработки проводили пескоструйную обработку образцов от технологических 
загрязнений.

Как показано в работах академика В.Я. Шевченко, наиболее эффективным 
методом получения композиционных материалов алмаз-карбид кремния, обеспе-
чивающим наилучшие свойства, является использование реакционно-диффузи-
онных процессов Тьюринга [5]. В этих работах впервые для неорганических мате-
риалов было установлено, что происходит формирование так называемых «забо-
ров Тьюринга» с образованием трижды периодических структур. На поверхности 
алмазных частиц формируются наноразмерные зерна SiC при диффузии атомов 
Si в пористую заготовку. При пропитке расплавом жидкого кремния и растворе-
нии частиц пироуглерода и частично алмаза формируются микронные зерна SiC, 
образуя «забор» Тьюринга, на поверхности алмазных частиц, т.е. плотные слои 
SiC до заполнения всего порового пространства между алмазами и получения 
монолитного композиционного материала алмаз – карбид кремния. В следствие 
того что алмаз и карбид кремния образуют когенетическую пару, фаза карбида 
кремния растет непосредственно на гранях алмаза, и решетки SiС и алмаза ко-
герентны, что обеспечивает исключительные механические свойства композита. 

В процессе взаимодействия алмазного каркаса с жидким кремнием одно-
временно протекает ряд химических превращений. Переход алмаза в графит 
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начинается уже при температуре 800 °С, образуется тонкий графитовый слой 
в результате поверхностной химической реакции с участием молекул монооксида 
углерода и диоксида углерода. Толщина графитового слоя увеличивается с увели-
чением температуры и давления остаточных газов. Графитизация характерна для 
алмазов, в которых присутствуют микроскопические дефекты, включения, осо-
бенно если они металлические или графитовые.

Скорость взаимодействия с кремнием у алмазной формы углерода ниже, чем 
у графита или аморфного углерода [6]. Для увеличения реакционной способности, 
в исходную шихту вводили порошок ДНА, обладающий большой дисперсностью 
и высокой реакционной способностью.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

Продольную скорость звука ϑпр, модуль упругости E и коэффициент Пуассона 
μ определяли резонансным методом на установке ЗВУК-130. Для определения 
коэффициента Пуассона использовали образцы в форме дисков с отношением 
высоты образца к диаметру 0.3. Коэффициент Пуассона определялся исходя из 
узловых положений пиков на резонансной кривой, соответствующих частотам 
изгибных и продольных колебаний. Поперечную скорость звука ϑпопрер рассчи-
тывали исходя из уравнения (2).

	
ϑ
ϑ

µ
µ

попрер

пр
=

− ⋅
− ⋅

1 2
2 2 � (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В таблице 1 представлены свойства изготовленных образцов.
На рис. 1 представлена зависимость коэффициента Пуассона от среднего раз-

мера зерен алмаза в композиции. Отдельно выделена (квадратная точка) керами-
ка, полученная из смеси с добавлением детонационных наноалмазов. Из рисунка 
следует, что при уменьшении размера зерна технического алмаза коэффициент 
Пуассона алмаз-карбид кремниевого композиционного материала снижается. 
Все точки ложатся на общую зависимость. Необходимо отметить, что в рабо-
те [7] для алмаз-карбид кремниевого композита полученного из полидисперсно-
го алмазного порошка было получено еще более низкое значение коэффициента  
Пуассона – 0.0080.

В работах [8, 9] приводятся данные, что для монокристаллического алмаза 
коэффициент Пуассона в зависимости от направления измерения меняется от 
0.0079 до 0.1150 со средним значением 0.0691. Таким образом, значения коэф-
фициента Пуассона композиции алмаз-SiC существенно ниже, чем для карбида 
кремния (μSiC = 0.17 [10]) и приближаются к коэффициенту Пуассона чистого ал-
маза (μалмаз = 0.07 [8]) по мере уменьшения размера его частиц. В работе [11] для 
композита наноалмаз (кристаллиты 3–5 нм) – карбид кремния коэффициент Пу-
ассона составил μ = 0.041, т.е. даже меньше среднего значения для монокристал-
лического алмаза. Эти данные также добавлены на рис. 1б) и ложатся на общую 
зависимость. Таким образом, впервые удалось установить зависимость коэффи-
циента Пуассона от дисперсности используемого алмаза в композите «ИДЕАЛ».
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За счет разницы в коэффициентах термического расширения (у алмаза  
βАлмаз≈3·10–6 K–1, у карбида кремния βSiC≈12·10–6 K–1), остывание композитов от 
температуры синтеза (около 1500 °С) до комнатной температуры сопровождает-
ся сжатием алмаза в карбид-кремниевой матрице. Проведем оценку возникаю-
щих в алмазе напряжений. Рассмотрим зерно алмаза в матрице карбида кремния 
и введем следующие обозначения:  

V0 SiC – начальный объем полости в SiC;
V1 SiC – объем полости SiC после охлаждения;
V0 алмаз – начальный объем, занимаемый зерном алмаза;
V1 алмаз – объем зерна алмаза после охлаждения;
V0 SiC = V0 алмаз

При охлаждении от температуры синтеза до комнатной, размер полости в ма-
трице SiC, занимаемой алмазом, уменьшится:

	 V t V1 SiC SiC 0 SiC= + ⋅( ) ⋅1 β ∆ � (3)

Размер алмазного зерна также уменьшится:

	 V t V1 алмаз алмаз 0 алмаз= + ⋅( ) ⋅1 β ∆ � (4)

Из закона Гука следует:

	 ∆V
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 � (5)
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где К – модуль объемного сжатия.
Из уравнений (3) и (4) следует, что при уменьшении температуры  

на ∆t = 1500 K, полость в SiC уменьшится в 1.018 раза, а зерно алмаза уменьшится 
в 1.0045 раза. Величину сжимающих напряжений в алмазе можно вычислить по 
формуле (6) с учетом значений модуля объемного сжатия алмаза Kалмаз = 442 ГПа 
и карбида кремния KSiC = 150 ГПа. Соотношение деформаций алмаза и карбида 

Таблица 1. Свойства алмаз-карбид кремниевых образцов

Состав ρК,  
г/см3

ПОТКР, 
%

VЗВ ПР, 
м/с

VЗВ ПОП, 
м/с Е, ГПа µ

3/2 3.00 3.87 9655 6373 255 0.086
7/5 3.03 5.63 12173 7949 245 0.105
14/10 3.22 0.32 12635 9216 507 0.106
28/20 3.25 0.34 12912 8446 532 0.126
250/200 2.85 9.74 11100 7223 307 0.141
250/200 : 28/20 : ДНА
(54 : 36 : 10) 3,18 0,53 14700 8931 722 0.0983
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кремния определяется соотношением объемных модулей, а напряжение сжатия 
составляет 2.5 ГПа. Эта оценка совпадает с результатами экспериментального 
определения максимальных величин напряжений в алмазных зернах, выполнен-
ного в работе [13]. Можно полагать, что наблюдаемое снижение коэффициента 
Пуассона композита связано с развитием в алмазе и окружающем его карбиде 
кремния внутренних напряжений, способствующих хрупкому разрушению и раз-
витию волн разрушения. В частности, известно, что коэффициент Пуассона кри-
сталлов SiC также снижается при увеличении механических напряжений [14]. На 
границе раздела фаз при когерентной связи возникают напряжения вследствие 
отличия в строении сопряженных решеток. Поэтому, увеличение поверхности 
раздела алмаз – карбид кремния при снижении размера зерна приводит к увели-
чению возникающих в системе напряжений.

(а)

(б) 

Рис. 1. Зависимость коэффициента Пуассона от размера зерен алмаза алмаз-карбид кремниевого ком-
позиционного материала.
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Необходимо отметить, что в работе [15] расчетным методом Монте-Карло 
установлено уменьшение коэффициента Пуассона алмаза при уменьшении раз-
мера его зерна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что с уменьшением размера зерна алмаза, использованного 
для синтеза алмаз-карбид кремниевого композиционного материала «ИДЕАЛ», 
уменьшается величина коэффициента Пуассона. Использование в композиции 
детонационных наноалмазов (ДНА) снижает коэффициент Пуассона до значения 
µ = 0.082, близкого к таковому для монокристаллического алмаза. Наблюдаемый 
эффект связан с тем, что за счет разницы в значениях коэффициентов термичес- 
кого расширения алмаза и карбида кремния, остывание композитов от темпе-
ратуры синтеза сопровождается сжатием алмаза в карбид-кремниевой матрице, 
напряжение сжатия составляет 2.5 ГПа. 

В целом, исследованные материалы обладают одним из самых низких значе-
ний коэффициента Пуассона среди известных керамик, что определяет их прак-
тически хрупкое разрушение и, соответственно, исключительно высокие характе-
ристики при применении для систем с диссипацией энергии разрушения.
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Синтезированы композиционные материалы на основе матриц из высоко-
кремнеземных пористых стекол, активированных ионами Cu2+ и Y3+. Изу-
чено влияние состава композитов (концентрация и соотношение введенной 
меди и иттрия) и температуры их тепловой обработки (в диапазоне 50–
870 °С) на их спектральные свойства. При исследовании образцов методами 
оптической и ИК спектроскопии обнаружены полосы поглощения, связан-
ные с Cu2+ ионами и обусловленные колебаниями Y–O связей в Y2O3. Уста-
новлено, что в зависимости от условий синтеза полученные материалы об-
ладают УФ, сине-зеленой и ИК люминесценцией, обусловленной присут-
ствием различных активных центров (дефекты и кислородные вакансии 

в CuO, Cu2+ ионы, радикалы ...O 
...O – Y=O–

–  и F центры в Y2O3, =Si0 центры, E’ 

центры (O3≡Si·), нейтральные вакансии кислорода (O3≡Si–Si≡O3), немости-
ковые кислородные дефектные центры в кремнеземной матрице стекла).

Ключевые слова: композиционные материалы, пористое стекло, медь, ит-
трий, фотолюминофоры, оптическая UV-VIS-NIR спектроскопия, энерго-
дисперсионная рентгеновская спектроскопия, люминесценция
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ВВЕДЕНИЕ.

В настоящее время повышен интерес к получению новых композиционных 
материалов, пленок, цеолитов, керамик и стекол, содержащих в своем составе 
одновременно оксиды меди и иттрия [1–9], а также к синтезу оксидов CuO–Y2O3 
(без примесей), в том числе CuYO2 [10–16]. Это обусловлено актуальностью ис-
пользования таких материалов и оксидов в фотокатализе, в диодах с полупрово-
дниковым p-n переходом (p-YCuO/n-Si), в солнечных элементах, тонкопленочных 
транзисторах, оптоэлектронных устройствах, а также в качестве антибактериаль-
ных покрытий и катализаторов, в производстве водорода [2, 4–6, 10, 12, 14, 17].

Известно, что в композиционных материалах, пленках, нанопорошках  и нано-
листах (nanosheets) возможны два варианта соактивирования оксидов: Y2O3 : CuO  
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и CuO : Y2O3, где основным оксидом может быть как редкоземельный оксид, так 
и полупроводниковый оксид p-типа соответственно [2, 4, 6, 11, 16]. Соотношение 
и концентрация вводимых оксидов (Y2O3, CuO, Cu2O) при синтезе чистых нано-
порошков и нанолистов, а также при получении многокомпонентных материалов 
влияют на структуру, спектральные, фотокаталитические, механические и элек-
трические свойства получаемых материалов [1, 2, 4, 6, 8, 11, 16, 18]. Кроме того, 
на структуру и свойства смешанных оксидов CuO–Y2O3 и материалов, которые 
их содержат, существенное влияние оказывает режим тепловой обработки [1, 5, 
9, 15, 16, 18]. 

В настоящей работе методами UV-VIS-NIR оптической и люминесцентной 
спектроскопии проведено исследование композиционных материалов, синтези-
рованных на основе матриц из высококремнеземного пористого стекла, которые 
были активированы ионами Cu2+ и Y3+, в зависимости от условий их получения 
(влияние состава материала и режима его тепловой обработки). 

Объекты и методы исследования. Объектами исследования являются компози-
ционные материалы (КМ) на основе матриц из высококремнеземного пористого 
стекла (ПС) 8В-НТ-120, активированные ионами Cu2+ и Y3+. Образцы ПС в фор-
ме плоскопараллельных полированных пластин размером (15 × 15 × 1.5) мм3, об-
ладающие средним диаметром пор 3–5 нм, пористостью ~ 30% и составом по 
анализу, мас. %: 0.30 Na2O, 3.14 B2O3, 0.11 Al2O3, 96.45 SiO2, были изготовлены 
по методике [19]. Образцы КМ были получены путем пропитки образцов ПС 
при комнатной температуре в смешанных водно-солевых растворах 0.5–1.00 М 
Cu(NO3)2·3H2O и 0.3–0.6 М Y(NO3)3·6H2O с последующей сушкой при 50 °С. Мас-
совое соотношение солей в пропитывающих растворах варьировалось следую-
щим образом: 1 : 1, 1 : 2, 2 : 1, в соответствии с чем принято обозначение синте-
зированных образцов КМ: Cu/Y, Cu/2Y, 2Cu/Y. При приготовлении растворов 
для синтеза КМ использовали реактивы: 3-водный нитрат меди Cu(NO3)2·3H2O  
(«ч», 98.2%), 6-водный нитрат иттрия Y(NO3)3·6H2O («х.ч.», 99.3%). 

Образцы КМ были подвергнуты тепловой обработке в воздушной атмосфере 
при температуре 650, 800 или 870 °С в течение 15–120 мин. Следует отметить, что 
при 870–900 °С происходит схлопывание пор в матрицах ПС 8В-НТ-120 и в КМ 
на их основе в результате вязкого течения в каркасе ПС [20], благодаря чему по-
лучаются высокремнеземные (так называемые кварцоидные) стекла (КС-8В-НТ) 
и монолитные КМ. 

Известно, что разложение обводненных азотнокислых солей (термолиз) до об-
разования оксидов происходит по следующим реакциям (1–7) [21–25]:

M(NO H O M NO M(OH NO23 3 1 2
1) ( ) [ ( ) ] [ ) ] ( ) ( )( )z

T
z zp s s z g z⋅  → ⋅ + +−α α α O2( )  

	M NO M(OH NO1 2( ) ] [ ) ] ( ) ( )( )z z s z g z+ +−α α α OO H O22( ) ( ) ( )g p z g+ − α  � (1)

x s s zx gz z
T

x y[ ( ) ] [ ( ) ] ( ) ( ) ( ) ( ) [( )M NO M OH M O NO3 1 2
2 1

1
4− ⋅  → + − +α α α zzx( )2 2− −

	
zx gx y( ) ( ) ( ) [M O NO21

1
4

− +α zzx y g xz g( ) ] ( ) ( )2 2
1
22− − +α αO H O2

   � (2)
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3 3 2 7 42 2 2 2( ) ) )Cu(NO ) H O)(s Cu(NO Cu(OH O H O NO3 2 2 3 2⋅ → ⋅ + ↑ + + ↑  

	3 2 7 42 2 2 2) )H O)(s Cu(NO Cu(OH O H O NO2 3 2⋅ → ⋅ + ↑ + + ↑� (4)

	 Cu(NO Cu(OH CuO NO H O 1/2O23 2 2 2 22 3 2 2) ) ( )⋅ → + ↑ + ↑ + ↑s � (5)

	 Cu(OH) CuO H O22 → + � (6)

	 Cu(NO ) CuO NO 1/2O3 2 2→ + +2 2
� (7)

Полное разложение Y(NO3)3·6H2O до оксида Y2O3 происходит при 450–600 °С, 
а Cu(NO3)2·3H2O до CuO – при 400–600 °С [15, 22, 25, 26]. Для формирования 
чистых фаз смешанных оксидов типа Cu2Y2O5 необходимы более высокие темпе-
ратуры (800–1200 °С) [15]. 

Содержание меди в образцах КМ было определено методом пламен-
ной фотометрии на атомно-абсорбционном спектрометре iCE 3000 (Thermo 
Fisher Scientific) (среднее квадратическое отклонение 0.1–0.5%) и составляло  
0.61–1.21 мас. % (в пересчете на CuO). 

Элементный состав композитов изучен методом энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии (ЭДС). Измерены линейные профили концентрации эле-
ментов с шагом 20–50 мкм. Измерения проводились на сканирующем электрон-
ном микроскопе CamScan MX2500, оборудованном энергодисперсионным спек-
трометром Link Pentafet (Oxford Instruments, Si(Li) детектор с площадью 10 мм2 
и разрешающей способностью 138 eV (для MnKα)). Образцы КМ запрессовывали 
в полимерные шайбы, полировали и напыляли углеродом. Измерения проводили 
на плоскопараллельных пластинах толщиной 1.50 ± 0.15 мм. 

Исследования пропускания КМ методом ИК спектроскопии были проведе-
ны с помощью ИК спектрометра SPECORD M-80 (Carl Zeiss JENA) в области 
частот 4000–400 см–1 со спектральным разрешением 4 см–1. Измерения прово-
дили при комнатной температуре на образцах в виде таблеток диаметром 13 мм, 
спрессованных из смеси порошков КМ с KBr. Для изготовления таблеток была 
использована пресс-форма ПФ-13 в условиях вакуумной откачки (давление в ва-
куумной системе не более 20 мм рт. ст.). ИК спектры пропускания были измерены 
несколько раз для каждого образца. 

Исследования пропускания КМ методом ближней ИК спектроскопии выпол-
нены с помощью ИК Фурье-спектрометра ФСМ-2211 («ИНФРАСПЕК», Россия) 
в области частот 11000–4000 см–1 со спектральным разрешением 2 см–1. 

Исследования оптической плотности КМ в области длин волн (270–1000) нм 
проведены на УВИ-спектрофотометре СФ-2000 (ОКБ «Спектр», Россия) (наи-
меньший спектральный разрешаемый интервал 1 нм). 

Для исследования синтезированных композитов методом люминесцентной 
спектроскопии был использован спектрофлуориметр RF 6000 (SHIMADZU Corp., 
Япония) (источник возбуждения – ксеноновая лампа 150 Вт). 
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Исследования КМ методами оптической, ближней инфракрасной и люми-
несцентной спектроскопии проводили на образцах толщиной 1.50 ± 0.15 мм при 
комнатной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рисунок 1 демонстрирует результаты исследования синтезированных образцов 
КМ методом ЭДС в зависимости от их состава (Cu/Y, Cu/2Y, 2Cu/Y) при 870 °С. 
На рис. 1а, в, д показано распределение компонентов по толщине образцов, на 
рис. 1б, г, е представлены ЭДС спектры.

Следует отметить, что концентрация натрия, алюминия была нулевой, а лег-
кие элементы бор и азот, как известно, методом ЭДС не определяются. Во всех 
образцах КМ распределение кислорода и кремния являлось почти равномерным 
по всей толщине образцов. Медь распределена довольно равномерно по толщине 
образцов КМ (вне зависимости от состава), за исключением поверхностного слоя 
(~ 90 мкм) из-за краевого эффекта, характерного для пластин ПС. Распределение 
иттрия является неравномерным по толщине всех КМ, причем периодически от-
мечаются значения его концентрации, близкие к нулю (табл. 1), что на пределе 
чувствительности прибора (0.1–0.2 мас. %). 

На ЭДС спектрах центральной части образцов КМ обнаружены пики, соот-
ветствующие основным компонентам (сильные пики – Si, O), слабые и сильные 
пики меди в интервале энергий ~ 0.5–1.0 и 8.0–9.0 кэВ, слабые и сильные пики 
иттрия  – ~ 1.5–2.0 и  ~ 15.0–17.0 кэВ, что согласуется с данными [2, 11, 27]. 

В табл. 1 представлены сводные данные элементного анализа образцов КМ по 
данным ЭДС. Указаны пределы обнаружения и средние значения концентраций 
элементов с указанием погрешности определения концентрации каждого элемен-
та (в мас. %).

Ранее в работе [28] было установлено, что в образцах КМ Cu/Y (при 650 °С) 
распределение меди по толщине образцов было достаточно равномерным (сред-
нее значение: 1.00 ± 0.12 мас. %), за исключением поверхностного слоя (~ 50 мкм), 
а распределение иттрия – неравномерным (среднее значение: 0.69 ± 0.37 мас. %). 
Установлено, что с повышением температуры тепловой обработки распределение 
иттрия и меди по толщине образцов не изменяется, а концентрация изменяется 
в пределах погрешности. 

На рис. 2 и 3 представлены ИК-спектры пропускания КМ в области ча-
стот 4000–400 см–1 в зависимости от их состава и температуры тепловой обра- 
ботки Тт.о., равной 650 °С или 870 °С. Предварительные данные для КМ Cu/Y  
(Тт.о. = 650 °С), полученные методом ИК-спектроскопии в области частот 1000–
400 см–1, опубликованы в [28]. На рис. 2а представлены уточненные данные в бо-
лее широком диапазоне частот. 

На ИК-спектрах КМ, подвергнутых тепловой обработке при 650 °С, вне зави-
симости от их состава обнаружены полосы поглощения в областях частот: 1644–
1628, 1416–1392, 1104–1100, 916, 808–804, 676, 616–604, 580–568, 476–464 см–1. 
Выявлены дополнительные полосы при 3832, 3812, 3764, 3504, 3484, 3448 см–1,  
которые наблюдаются у всех КМ при 650 °С, но с большим смещением полос от-
носительно более низких частот: 1644–1628, 1416–1392, 616–604, 580–568, 476–
464 см–1. Дополнительные полосы слабой интенсивности при 1692 и 1676 см–1 



378	 Гирсова и др.

	 (а)	 (б)

      

	 (в)	 (г)

      

	 (д)	 (е)

      

Рис. 1. Распределение элементов по толщине образцов (а, в, д) и ЭДС спектры (б, г, е) центральной 
части образцов КМ, термообработанных при 870 °С, в зависимости от состава КМ: (а, б) Cu/Y, (в, г) 
2Cu/Y, (д, е) Cu/2Y.
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идентифицированы у КМ 2Cu/Y и КМ Cu/Y соответственно, то есть у образцов 
с одинаковым содержанием меди, но вариацией концентрации иттрия (в 2 раза). 
Дополнительная сильная полоса при 1200 см–1 наблюдается у КМ Cu/2Y с более 
высоким содержанием иттрия и меньшей концентрацией меди. Следует отме-
тить, что с увеличением концентрации иттрия в КМ (при одинаковом содержании 
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Рис. 2. ИК-спектры пропускания (4000–400 см–1) КМ, термообработанных при 650 °С, в зависимости 
от состава КМ: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y.

Таблица 1. Элементный анализ образцов КМ (при 870 °С) по данным энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии

Образцы КМ
Пределы обнаружения, мас. % (среднее значение, мас. %)

Si O Cu Y

Cu/Y 44.47–46.40
(45.04 ± 0.30)

51.27–52.86
(51.79 ± 0.38)

0.00–1.21
(0.95 ± 0.14)

0.00–1.38
(0.86 ± 0.37)

2Cu/Y 44.28–45.78
(44.88 ± 0.29)

50.94–52.16
(51.47 ± 0.37)

0.00–1.27
(0.94 ± 0.14)

0.00–1.23
(0.38 ± 0.36)

Cu/2Y 43.18–45.06
(43.91 ± 0.28)

49.88–51.32
(50.52 ± 0.37)

0.00–0.87
(0.60 ± 0.12)

0.00–1.87
(1.24 ± 0.38)
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меди) в большинстве случаев смещение полос поглощения происходит в сторону 
более низкой области частот (кроме 1636–1628, 580–576, 472–464 см–1). Анало-
гичный характер смещения поглощения наблюдается у КМ с повышением содер-
жания меди (кроме 1412–1392, 580–568 см–1).

С повышением температуры тепловой обработки КМ (870 °С, вне зависимости 
от состава КМ) на ИК-спектрах видны полосы поглощения при: 3816–3812, 3664, 
1400, 1104–1096, 912, 804, 676, 472–464 см–1. Выявлены дополнительные полосы 
при 3492, 3464, 3452, 1660, 1644–1640 см–1, которые наблюдаются у всех КМ при 
870 °С, но с большим смещением полос. Дополнительные полосы слабой интен-
сивности при 3748 и 1528 см–1 идентифицированы у КМ Cu/2Y и у КМ 2Cu/Y, 
КМ  Cu/2Y соответственно. Дополнительные сильные полосы при 1200,  
1168 см–1 видны у КМ 2Cu/Y. Снижение концентрации меди в образцах КМ при-
водит к расщеплению одной полосы при 616 см–1, которая обнаружена у КМ Cu/Y, 
на две полосы: 612 и 584 см–1 у КМ Cu/2Y. С понижением концентрации иттрия 
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Рис. 3. ИК-спектры пропускания (4000–400 см–1) КМ, термообработанных при 870 °С, в зависимости 
от состава КМ: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y.
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в указанной выше области частот появляются две новые полосы поглощения при 
592 и 560 см–1 у КМ 2Cu/Y.

Перейдем к описанию обнаруженных полос поглощения в области частот 
4000–400 см–1. Отметим, что в области частот 3100–1800 см–1 полосы, характер-
ные для структурных единиц кремнекислородного каркаса ПС-матриц и введен-
ных оксидов меди и иттрия, не наблюдаются. 

Полосы слабой интенсивности в области частот 3832–3812 см–1 могут быть обу-
словлены сочетанием симметричных валентных колебаний OH групп νs(OH) и де-
формации кручения (torsion) OH в SiOH группах γ(SiOH), а также могут быть свя-
заны с поглощением молекулярной воды [29]. Полосы при 3764, 3748 и 3664 см–1 
следует отнести к колебанию SiOH групп [30]. Полосы в области частот 3504–
3448 см–1, скорее всего, следует связать с валентными колебаниями молекулярной 
воды ν(H2O) [29–31]. Полосы в области частот 1692–1628 см–1, возможно, обу-
словлены деформационными колебаниями молекулярной воды δ(H2O) и дефор-
мационными колебаниями SiOH групп δ(Si–O–H) [29, 31, 32]. Перегибы на кри-
вых при 1528 см–1 могут быть связаны с колебанием SiOH и Si–O– групп [32, 33]. 
Сильные полосы в области частот 1416–1392 см–1 можно отнести к Si–O– группам, 
к валентным колебаниям бороксольных колец, к валентным колебаниям B–O свя-
зей ν(B–O) [30, 31, 33, 34]. Широкие полосы поглощения в области частот 1200–
1096 см–1 и узкие полосы при 1104–1100 см–1, скорее всего, вызваны асимметрич-
ными валентными колебаниями Si–O–Si связей νas(Si–O–Si) [33]. Перегибы на 
кривых при 916 и 912 см–1 могут соответствовать валентным колебаниям B–O–Si 
связей ν(B–O–Si) и валентным колебаниям Y–O–Y связей ν(Y–O–Y) [30, 35]. Уз-
кие сильные полосы при 808–804 см–1, возможно, связаны с валентными колеба-
ниями Si–O–Si связей ν(Si–O–Si) между тетраэдрами, с колебаниями Y–O [30, 36].  
Полоса при 676 см–1, скорее всего, относиться к валентным колебаниям B–O–
Si связей ν(B–O–Si), к немостиковым колебаниям кислорода Si–O и к колеба-
ниям, связанным с дефектами в виде нейтральных вакансий кислорода, ≡Si–Si≡  
[30, 31, 37]. Перегибы на кривых в области частот 616–604 см–1 могут быть связаны 
с присутствием CuO, с валентными колебаниями Cu–O связей ν(Cu–O), с вален- 
тными колебаниями Y–O связей ν(Y–O) в Y2O3 и с симметричными валентными 
колебаниями Si–O–Si связей νs (Si–O–Si) [38–42]. Перегибы на кривых при 592, 
584–576, 568, 560 см–1, скорее всего, соответствуют валентным колебаниям Y–O 
связей ν(Y–O) в Y2O3 и валентным колебаниям Cu–O связей ν(Cu–O), а также 
являются характерными для наночастиц CuO [35, 36, 43–47]. Сильные полосы 
в области частот 476–464 см–1 могут быть  вызваны наличием наночастиц CuO, 
а также, возможно, связаны с валентными колебаниями Cu–O связей ν(Cu–O), 
с деформационными колебаниями Y–O δ(Y–O) связей в Y2O3, с деформационны-
ми колебаниями Si–O–Si связей δ(Si–O–Si), O–Si–O связей δ(O–Si–O) и Si–O 
связей δ(Si–O) [30, 31, 35, 36, 41, 42, 44, 46–48]. 

Все обнаруженные у композитов ИК спектральные полосы с их отнесением 
сведены в табл. 2. 

На рис. 4–7 представлены ИК спектры пропускания КМ в зависимости от 
состава (Cu/Y, 2Cu/Y, Cu/2Y) и режима тепловой обработки (50, 650, 800, 870 °С) 
в двух спектральных областях частот: 11000–9000 и 9000–4000 см–1. Ранее данные 
для КМ Cu/Y (при 50 и 650 °С) в области частот 11000–4000 см–1, были опубли-
кованы в [28]. Сводные данные (положение полос поглощения) представлены 
в табл. 3. 
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Перейдем к описанию обнаруженных полос поглощения в области частот 
11000–4000 см–1. 

Полосы поглощения в областях частот 7336–7318, 7187–7087, 5285–5243 см–1 
обнаружены на ИК спектрах всех синтезированных КМ вне зависимости от их 
состава и температуры тепловой обработки. Полосы при 7336–7318 см–1 (~ 1363–
1367 нм), скорее всего, связаны с валентными колебаниями Si–OH групп ν(Si–
OH) и обертоном свободных OH групп 2ν(OH) [29, 49, 50]. Полосы при 7187–
7087 см–1 (~ 1391–1411 нм) следует отнести к обертону валентных колебаний  
OH групп молекул адсорбированной воды 2ν(OH) и к валентным колебаниям  
Si–OH групп ν(Si–OH) [29, 49, 51]. Полосы при 5285–5243 см–1 (~ 1892–1907 нм) 
можно приписать сочетанию деформационных и валентных колебаний воды 
(δ + ν)H2O и гидроксильных групп (δ + ν)OH [29, 32, 49–51].

Полосы слабой интенсивности при 10761–10756 см–1 (~ 929–930 нм), кото-
рые были установлены только для КМ, подвергнутых тепловой обработке при 
650 °С (вне зависимости от состава), и для КМ Cu/2Y (Тт.о. = 800 °С) могут быть 
вызваны вторым обертоном валентных колебаний свободных групп OH 3ν(OHСВ) 
и октаэдрической координацией Cu2+ ионов с сильным тетрагональным искаже-
нием (электронный переход 2B2g  →  2B1g) [52, 53]. Слабая дополнительная полоса 
поглощения при 8679 см–1 (~ 1152 нм), обнаруженная у КМ Cu/2Y при 50 °С, воз-
можно, относится к сочетанию обертонов валентных колебаний OH групп и SiO4 
тетраэров (2ν3 OH + 2ν1 SiO4) [52]. Слабые полосы при 8137–8131 см–1 (~ 1229–
1230 нм), выявленные у КМ при 650 °С (вне зависимости от состава), скорее все-
го, связаны с сочетанием обертонов валентных колебаний OH групп и SiO4 тетра- 
эров (2ν3 OH + ν1 SiO4), а также с Cu2+ ионами (электронный переход 2A1g  →  2B1g) 
[52, 53]. Дополнительные полосы слабой интенсивности в области частот 7456–
7419 см–1 (~ 1341–1348 нм), наблюдаемые у КМ Cu/Y и 2Cu/Y (при 50 и 650 °С),  

Таблица 2. Положение полос поглощения (в диапазоне 4000–400 см–1), обнаруженных 
у композиционных материалов, и их отнесение

Полосы, см–1 Отнесение
3832–3812 (сл) Колебания νs(OH), γ(SiOH), поглощение молекулярной воды
3764–3664 (сл) Колебания SiOH групп
3504–3448 (С) Колебания ν(H2O)
1692–1628 (С, сл) Колебания δ(H2O) и δ(Si–O–H)
1528 (сл) Колебания SiOH и Si–O– групп

1416–1392 (С) Колебания Si–O– групп, ν(B–O) связей, валентные колебания 
бороксольных колец

1200–1096 (С) Колебания νas(Si–O–Si) связей
916–912 (сл) Колебания ν(B–O–Si), ν(Y–O–Y) связей
808–804 (С) Колебания Y–O, ν(Si–O–Si) между тетраэдрами
676 (С) Колебания ν(B–O–Si) связей, Si–O, ≡Si-Si≡
616–604 (сл) Колебания ν(Cu–O), ν(Y–O) в Y2O3, νs(Si–O–Si), наличие CuO
592–560 (сл) Колебания ν(Cu–O), ν(Y–O) в Y2O3, наличие наночастиц CuO

476–464 (С) Колебания ν(Cu–O), δ(Y–O) в Y2O3, наличие наночастиц CuO, 
δ(Si–O–Si), δ(O–Si–O), δ(Si–O)

Примечание. Условные обозначения качественных характеристик полос: С – сильная, 
сл – слабая. 
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Рис. 4. ИК спектры пропускания (9000–4000 см–1) КМ, термообработанных при 50 °С (1) и 650 °С (2), 
в зависимости от состава КМ: (а) 2Cu/Y, (б) Cu/2Y.
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Рис. 5. ИК-спектры пропускания (9000–4000 см–1) КМ, термообработанных при 800 °С (1) и 870 °С (2), 
в зависимости от состава КМ: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y.
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Рис. 6. ИК-спектры пропускания (11000–4000 см–1) КМ, термообработанных при 50 °С (1) и 650 °С (2), 
в зависимости от состава КМ: (а) 2Cu/Y, (б) Cu/2Y.
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Рис. 7. ИК-спектры пропускания (11000–4000 см–1) КМ, термообработанных при 800 °С (1) и 870 °С (2), 
в зависимости от состава КМ: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y.



	 ФОТОЛЮМИНОФОРЫ НА ОСНОВЕ ПОРИСТЫХ СТЕКОЛ...� 385
Та

бл
иц

а 
3.

 П
ол

ож
ен

ие
 п

ол
ос

 п
ог

ло
щ

ен
ия

 (в
 д

иа
па

зо
не

 1
10

00
–

90
00

 с
м

–
1 ),

 о
бн

ар
уж

ен
ны

х 
у 

ко
м

по
зи

ци
он

ны
х 

м
ат

ер
иа

ло
в

С
ос

та
в 

К
М

 (т
ем

пе
ра

ту
ра

 т
еп

ло
во

й 
об

ра
бо

тк
и,

 °С
)

C
u/

Y 
(5

0)
по

 д
ан

ны
м

 [2
8]

C
u/

Y 
(6

50
)

по
 д

ан
ны

м
 [2

8]
C

u/
Y 

(8
00

)
C

u/
Y 

(8
70

)
2C

u/
Y 

(5
0)

2C
u/

Y 
(6

50
)

2C
u/

Y 
(8

00
)

2C
u/

Y 
(8

70
)

C
u/

2Y
 

(5
0)

C
u/

2Y
 

(6
50

)
C

u/
2Y

 
(8

00
)

C
u/

2Y
 

(8
70

)
П

ол
ож

ен
ие

 п
ол

ос
 п

ог
ло

щ
ен

ия
, с

м
–

1  (и
нт

ен
си

вн
ос

ть
 п

ол
ос

, о
тн

. е
д.

)
10

75
7 

(0
.2

0)
10

75
9 

(0
.1

9)
10

75
6 

(0
.4

4)
10

76
1 

(0
.4

6)
86

79
(0

.7
5)

81
31

(0
.5

4)
81

36
(0

.5
6)

81
37

(0
.7

3)
74

47
(0

.7
0)

74
43

 (0
.6

5)
74

19
(0

.7
0)

74
56

(0
.6

7)
73

20
(0

.6
5)

73
32

(0
.3

8)
73

34
(0

.6
2)

73
35

(0
.6

9)
73

19
(0

.6
5)

73
33

(0
.4

2)
73

33
(0

.7
0)

73
36

(0
.7

6)
73

18
(0

.7
3)

73
32

(0
.4

7)
73

34
(0

.6
5)

73
33

(0
.7

6)
72

39
(0

.6
8)

72
14

(0
.6

9)
72

36
(0

.7
4)

72
27

(0
.7

5)
72

44
(0

.8
0)

70
87

(0
.5

1)
71

55
(0

.6
7)

71
78

(0
.6

8)
71

70
(0

.6
9)

70
94

(0
.5

0)
71

52
(0

.6
7)

71
87

(0
.7

4)
71

43
(0

.7
5)

70
93

(0
.5

6)
71

67
(0

.7
7)

71
53

(0
.8

0)
71

61
(0

.7
6)

68
50

(0
.5

8)
68

37
(0

.5
7)

68
50

(0
.7

5)
68

45
(0

.6
2)

68
55

(0
.8

4)
55

83
(0

.7
1)

56
08

(0
.7

0)
55

93
(0

.7
3)

52
43

(0
.1

9)
52

81
(0

.7
8)

52
82

(0
.7

9)
52

76
(0

.7
9)

52
48

(0
.17

)
52

83
(0

.7
4)

52
82

(0
.8

1)
52

73
(0

.7
9)

52
49

(0
.1

8)
52

84
(0

.7
5)

52
85

(0
.8

0)
52

77
(0

.8
1)

50
70

(0
.8

8)
50

34
(0

.8
7)

50
62

(0
.9

0)
50

55
(0

.8
7)

50
80

(0
.9

0)
50

55
(0

.8
7)

46
65

(0
.8

7)
46

63
(0

.8
7)

46
70

(0
.8

6)
45

37
(0

.6
5)

45
33

(0
.8

1)
45

27
(0

.8
4)

45
35

(0
.6

8)
45

33
(0

.8
4)

45
25

(0
.8

5)
45

33
(0

.6
7)

45
34

(0
.7

8)
45

30
(0

.8
2)

44
23

 (0
.3

2)
44

45
(0

.8
5)

44
21

(0
.3

2)
44

25
(0

.3
2)

41
82

(0
.8

5)
41

87
(0

.8
5)

41
84

(0
.8

4)



386	 Гирсова и др.

возможно, соответствуют обертонам валентного колебания OH групп (2ν3 OH) 
[52]. Помимо этого, слабые полосы при 7244–7214 см–1 (~ 1380–1386 нм), обнару-
женные у всех КМ при 800 °С, а также у КМ Cu/Y и КМ 2Cu/Y при 870 °С, могут 
быть обусловлены обертонами валентного колебания OH групп (2ν3 OH) и ва-
лентными колебаниями B–OH групп (ν(BIII–OH)), где бор находится в тройной 
координации [29, 52, 54]. Полосы при 6855–6837 см–1 (~ 1459–1463 нм), наблюда-
емые у всех КМ при 50 °С, а также у КМ 2Cu/Y и КМ Cu/2Y (Тт.о. = 650 °С), следу-
ет отнести к поглощению гидроксильных групп 2ν(OH) и сочетанию деформаци-
онных и валентных колебаний воды (δ + ν) H2O [29, 49]. У высушенных образцов 
КМ при 50 °С (вне зависимости от состава) обнаружены слабые полосы при 5608– 
5583 см–1 (~ 1783–1791 нм), которые, скорее всего, соответствуют сочетанию де-
формационных и валентных колебаний воды (δ + ν) H2O [29]. Появление допол-
нительных полос при 5080–5034 см–1 (~ 1969–1987 нм), которые в виде перегибов 
на кривых обнаружены у всех КМ при Тт.о. = 800 и 870 °С (вне зависимости от 
состава), может быть приписано молекулам воды, координационно связанным 
с примесными атомами бора, и сочетанию валентных и деформационных колеба-
ний воды (δ + ν) H2O [29, 54]. Для КМ при 870 °С (вне зависимости от состава) ха-
рактерно наличие полос при 4670–4663 см–1 (~ 2141–2145 нм), которые, возможно, 
обусловлены сочетанием валентных колебаний гидроксильных групп и Si–O–Si 
связей (ν(OH) + ν3(Si–O–Si)), а также колебаниями B–OH групп, где бор нахо-
дится в тройной координации ν(BIII–OH) [49, 55, 56]. В результате тепловой об-
работки КМ при 650–870 °С (вне зависимости от состава) появляются дополни-
тельные узкие полосы поглощения в низкочастотной области при 4537–4525 см–1 
(~ 2204–2210 нм), которые можно связать с сочетанием валентных колебаний OH 
групп и деформационных колебаний Si–OH групп (ν(OH) + δ(Si–OH)), а также с  
валентными колебаниями Na–OH групп ν(Na–OH) [29, 49, 50, 57]. Полосы по-
глощения при 4425–4421 см–1 (~ 2260–2262 нм), которые видны у высушенных 
КМ при 50 °С (вне зависимости от состава), а также слабый перегиб на кривой 
при 4445 см–1 (~ 2250 нм) у КМ Cu/Y (при 870 °С) следует отнести к сочетанию 
валентных колебаний OH групп и деформационных колебаний Si–OH групп  
(ν(OH) + δ(Si–OH)) [49]. Перегибы на кривых при 4187–4182  см–1 (~  2388–
2391 нм), которые появляются только у КМ, подвергнутых тепловой обработ-
ке при 870°С, возможно, обусловлены валентными колебаниями OH групп  
(ν(OH)) [55]. 

Следует отметить, что на появление дополнительных полос поглощения и из-
менения их положения в области частот 11000–4000 см–1 больше влияет режим 
тепловой обработки КМ, чем их состав. 

Все обнаруженные у композитов ИК полосы с их отнесением сведены в табл. 4. 
На рис. 8 представлены спектры оптической плотности КМ в зависимости от 

их состава и режима тепловой обработки в спектральном диапазоне 270–1000 нм. 
Данные для КМ Cu/Y (Тт.о. = 650 °С) в диапазоне 380–900 нм опубликованы в [28].

Для всех синтезированных КМ вне зависимости от их состава и режима те-
пловой обработки видны широкие полосы поглощения с максимумами при 745–
799 нм. Следует отметить, что с повышением температуры тепловой обработки 
КМ возрастает интенсивность указанных полос поглощения. Этого не наблюда-
ется у КМ Cu/Y и 2Cu/Y при Тт.о. = 870 °С по сравнению с тепловой обработкой 
при 800 °С, что может быть связано с большей концентрацией меди в образцах. 
Помимо этого, температура  тепловой обработки КМ в ряду (50 → 650 → 800 → 
870 °С) оказывает влияние на смещение максимума полосы поглощения: для КМ 
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Cu/Y с повышением температуры в указанном ряду максимум смещается следу-
ющим образом: 790 → 767 → 776 → 769 нм, для КМ 2Cu/Y:  792 → 769 → 745 → 
774 нм, для КМ Cu/2Y:  799 → 785 → 755 → 783 нм. 

Для КМ Cu/Y (вне зависимости от режима тепловой обработки) обнаружен 
край широкой полосы поглощения в УФ диапазоне спектра при 270–320 нм, ин-
тенсивность которой снижается с повышением Тт.о., за исключением 800 °С. У КМ 
Cu/Y при Тт.о. = 650 °С виден слабый максимум при 282 нм, а при 800 °С – при 
307 нм. Помимо этого, для КМ Cu/Y при Тт.о. = 650 °С обнаружены дополнитель-
ные УФ полосы поглощения при 342 и 354 нм, а при дальнейшем повышении  
Тт.о. = 800 °С и 870 °С видны полосы с максимумами при 341, 363, 376 нм и 343, 357, 
367 нм соответственно. 

На спектрах КМ 2Cu/Y (вне зависимости от режима тепловой обработки) 
также обнаружен край широкой полосы поглощения в УФ диапазоне спектра 
при 270–320 нм, интенсивность которой изменяется с ростом температуры теп- 
ловой обработки. Видны слабо выраженные максимумы при 289 и 308 нм (при  
Тт.о. = 800 °С), а также при 283 и 308 нм (при Тт.о. = 870 °С). Помимо этого, для 
КМ 2Cu/Y установлены дополнительные УФ полосы поглощения при 341, 355 нм 
(при 650 °С); при 341, 363, 376 нм (при 800 °С) и при 340, 356, 363 нм (при 870 °С). 

Таблица 4. Положение полос поглощения (в диапазоне 11000–9000 см–1), обнаруженных 
у композиционных материалов, и их отнесение

Полосы, см–1 Отнесение

10761–10756 (сл) Колебания 3ν(OHСВ) и Cu2+ ионов (электронный переход 2B2g → 2B1g)

8679 (сл) Колебания 2ν3 OH групп + 2ν1 SiO4 тетраэров

8137–8131 (сл) Колебания 2ν3 OH групп + ν1 SiO4 тетраэров, Cu2+ ионов  
(электронный переход 2A1g → 2B1g)

7456–7419 (сл) Колебания 2ν3 OH групп

7336–7318 (С, сл) Колебания ν(Si–OH) и 2ν(OH)

7244–7214 (сл) Колебания 2ν3 OH групп и ν(BIII–OH) групп

7187–7087 (С, сл) Колебания ν(Si–OH) и 2ν(OH)

6855–6837 (сл) Колебания 2ν(OH) групп и (δ + ν) H2O

5608–5583 (сл) Колебания (δ + ν) H2O

5285–5243 (С) Колебания (δ + ν) H2O и (δ + ν) OH

5080–5034 (сл) Колебания (δ + ν) H2O и молекул воды, координационно  
связанных с примесными атомами бора

4670–4663 (сл) Колебания ν(OH) + ν3(Si–O–Si), ν(BIII–OH) групп

4537–4525 (С) Колебания ν(OH) + δ(Si–OH)) групп, ν(Na–OH) групп

4445, 4425–4421 (С) Колебания ν(OH) + δ(Si–OH) групп

4187–4182 (сл) Колебания ν(OH) 

Примечание. Условные обозначения качественных характеристик полос: С – сильная, 
сл – слабая. 



388	 Гирсова и др.

На спектрах КМ Cu/2Y (вне зависимости от режима тепловой обработки) так-
же обнаружен край широкой полосы поглощения в УФ диапазоне спектра при 
270–320 нм, интенсивность которой изменяется с ростом температуры тепловой 
обработки. Видны слабые максимумы при 284 нм (при Тт.о. = 650 °С), при 313 нм 
(при Тт.о. = 800 °С), при 283 и 313 нм (при Тт.о. = 870 °С). При Тт.о. = 870 °С обна-
ружены дополнительные УФ полосы поглощения при 340 и 355 нм. В видимом 
диапазоне спектра видна слабая полоса при 398 нм у высушенных КМ Cu/2Y.

Перейдем к описанию обнаруженных полос поглощения.
Полосы с максимумами при 745–799 нм (~ 13 423–12 516 см–1) следует связы-

вать с Cu2+ ионами (электронный переход 2Eg → 2B1g) [53, 58]. Полосы в УФ диа-
пазоне спектра (широкая полоса при 270–320 нм, включая слабые максимумы при   
282, 283, 284, 289, 307, 308, 313 нм) могут быть обусловлены переносом заряда  
O Cu2 2− +→ , а также присутствием Y2O3 [59, 60]. Дополнительные УФ полосы по-
глощения при 340–376 нм и слабая полоса при 398 нм, скорее всего, связаны с при-
сутствием наночастиц CuO и переносом заряда «лиганд – металл» (LMCT) между 
изолированным ионом Cu2+ и поверхностным кислородом (O Cu2 2− +→ ) [43].

На рис. 9 представлены спектры люминесценции в диапазоне 210–900 нм (при 
λвозб = 200 нм) образцов КМ Cu/Y, 2Cu/Y, Cu/2Y (на примере тепловой обработки 
при 870 °С). 

	 (а)	 (б)

      

(в)

Рис. 8. Спектры оптической плотности КМ в зависимости от их состава: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y 
и режима тепловой обработки: 1 – 50, 2 – 650, 3 – 800, 4 – 870 °С. 
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Обнаружена серия узких полос УФ-люминесценции в области 210–300 нм 
с основными максимумами при λлюм = 227–250 нм, которая, возможно, связана 
с кремниевыми кислородно-дефицитными центрами SiODC (электронный пере-
ход S S01 → ) [61, 62]. Сине-зеленая люминесценция в области 410–560 нм с сери-
ей узких линий с главными максимумами при λлюм = 493–516 нм, скорее всего, 

относится к F центрам и к радикалам ...O 
...O – Y=O–

–  в Y2O3, к дефектам и кислород-

ным вакансиям в CuO, к Cu2+ ионам, к =Si0 центрами (электронный переход 
T S1 0→ ), к нейтральными вакансиями кислорода O3≡Si–Si≡O3 (the neutral oxygen 
vacancy, NOV), к E’ центрам (O3≡Si·) [18, 27, 61, 63–68]. Полосы ИК-люминесцен-
ции в области 830–900 нм с главными максимумами при λлюм = 847–885 нм, сле-

дует приписать радикалам ...O 
...O – Y=O–

–  в оксиде иттрия, а также с немостиковыми 

кислородными дефектами в кремнеземной марице (nonbridging oxygen defects, 
NBO) [65, 69]. 

(а)
      

(б)
      

(в)
      

Рис. 9. Спектры люминесценции КМ (при λвозб = 200 нм), термообработанных при 870 °С, в зависи-
мости от их состава: (а) Cu/Y, (б) 2Cu/Y, (в) Cu/2Y. 
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Следует отметить, что восстановления Cu2+ до Cu+ ионов (CuO  → Cu2O) в КМ, 
скорее всего, не происходит, поскольку для этого необходимы более высокие тем-
пературы тепловой обработки КМ (выше 1000 °С) [70, 71]. 

Видно, что с повышением концентрации иттрия в КМ наблюдается увели-
чение интенсивности УФ-люминесценции (210–300 нм) и ИК-люминесценции 
(830–900 нм), а интенсивность сине-зеленой люминесценции (410–560 нм) оста-
ется неизменной. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе синтезированы композиционные материалы на основе матриц из по-
ристых стекол, активированных ионами меди и иттрия.

Проведено исследование спектральных свойств синтезированных стекломате-
риалов в зависимости от их состава (Cu/Y, 2Cu/Y, Cu/2Y) и температуры тепло-
вой обработки Тт.о. в интервале 50–870 °С.

Обнаружено, что синтезированные композиты, соактивированные Cu2+ и Y3+, 
обладают фотолюминесценцией в широком спектральном диапазоне (210–
900 нм), благодаря чему представляют собой новые перспективные стеклообраз-
ные фотолюминофоры.

Установлено, что с увеличением концентрации иттрия в синтезированных 
композитах при Тт.о. = 870 °C интенсивность ультрафиолетовой (210–300 нм) и ин-
фракрасной люминесценции (830–900 нм) увеличивается. 
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Проведена механохимическая активация ударно-сдвигового типа воздуш-
но-сухих смесей клиноптилолит-стильбитовых и клиноптилолитовых пород 
совместно с 25, 33, 50 мас. % тригидратом гидрофосфата калия. Исследована 
структура, фазовый, элементный, гранулометрический состав, морфология 
и физические свойства порошков методами инфракрасной спектроскопии, 
дифференциально-сканирующей калориметрии, рентгенофазового анали-
за, энергодисперсионной рентгеновской спектрометрии, ситового анализа, 
растровой электронной микроскопии, гравиметрии, воздухопроницаемос- 
ти. Измерена электропроводность таблетированных образцов в темпера-
турном диапазоне от 25 до 580 °С. Установлено, что электропроводность 
клиноптилолит-стильбитовой породы, содержащей 50 мас. % 3-водного 
гидрофосфата калия, подверженной ударно-сдвиговому воздействию с по-
глощением дозы механической энергии 5.04 кДж/г, равна 7.06·10–2 См·м–1 
при 560 °С. Показано, что механохимическая активация цеолита совместно 
с кристаллогидратом гидрофосфата калия способствует эффективному по-
вышению проводимости и является перспективным методом для получения 
твердых электролитов.

Ключевые слова: цеолиты, клиноптилолит, стильбит, механохимическая ак-
тивация, электропроводность гидрофосфат калия
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ВВЕДЕНИЕ

Недорогие и экологически чистые мезопористые цеолиты представляют ин-
терес в областях сорбции и катализа [1–4], а также как матрица для получения 
химического сенсора [5], композитного электрода [6], твердых электролитов [7, 8] 
литий-ионообменной мембраны с высокой ионной проводимостью – 2.4·10–2 
См·см–1 [9, 10]. Цеолиты относятся к диэлектрикам [11], однако в микропорах 
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клиноптилолита имеются электрические поля порядка 9–10 В/см, под действием 
которых молекулы воды диссоциируют на ионы [12]. Генерируемые протоны [12] 
и гидратированные внекаркасные катионы [13] могут образовывать электриче-
ский ток, а проводимость частично и полностью гидратированного клиноптило-
лита составляет 3·10–7 и (1–2)·10–3 См·м−1 соответственно [14]. Кристаллы при-
родного цеолита способны быстро изменять электропроводность своей внешней 
поверхности под воздействием водяного пара [5, 15], а одновалентные ионы-го-
сти (Li+, Na+, К+) – легко входить в каналы и полости клиноптилолитового кар-
каса [16] и влиять на свойства протонной проводимости [12, 15]. Молекулы воды 
играют значимую роль в взаимодействиях, включая формирование сети Н-связей 
и каналов переноса протонов [15]. 

Кислые соли щелочных металлов обладают высокой протонной проводимос- 
тью в области средних температур и перспективны как наполнители для цеолитов 
[17]. В фосфатированных цеолитах движущей силой физико-химических изме-
нений: уменьшения числа кислотных центров и отрицательного заряда каркаса, 
улучшения гидротермальной стабильности, изменения каталитической селектив-
ности, является притяжение между фосфором и алюминием [18]. Следовательно, 
тригидрат гидрофосфата калия интересен в качестве вещества-«гостя». Наноча-
стицы такого вещества можно внедрять в поры цеолитной матрицы-«хозяина» по 
методу В.Н. Богомолова [19]. Это может приводить к резкому изменению транс-
портных и электрических свойств ионов соли в области контакта «ионная соль–
цеолит». Так, диспергирование сегнетовой соли в полостях цеолита NaA вызы-
вает низкотемпературный сдвиг точки Кюри относительно температуры верхнего 
фазового перехода в объемном сегнетоэлектрике [20]. Механохимический синтез, 
обеспечивающий изменение подвижности элементов твердого тела, дефектообра-
зование и аморфизацию, оптимизацию процессов микро- и нанопереработки 
цеолитов [21], используют для получения композитов на основе клиноптилоли-
та и гидроксиапатита [22], магнетита [23], гидрофосфата натрия / аммония [24]. 
Применение для введения соли механохимического способа ударно-истирающе-
го типа [25] позволит повысить дефектность и концентрацию активных центров, 
диффузию ионов и активировать другие физико-химические процессы, природа 
которых сложна и недостаточно изучена.

Цель настоящего исследования: изучение физико-химических процессов, про-
текающих при механохимической активации высококремнистых клиноптилоли-
товых пород совместно с тригидратом гидрофосфата калия и обеспечивающих их 
высокие электрофизические свойства.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Высококремнистые клиноптилолит-стильбитовую (I) и клиноптилолито-
вую (II) породы Холинского и Шивыртуйского месторождений (Забайкальский 
край, Россия), соответственно, предварительно измельчали с помощью дробил-
ки, а калий фосфорнокислый двузамещенный триводный (с) квалификации 
«ч.д.а.» (ГОСТ 2493) использовали без дополнительной обработки. ИК-спектр  
К2НРО4·3Н2О, ν,  см–1: 3379; 3233 (Н2О); 2970; 2907; 2837 (Н2О, РО-Н); 2266;  
1724 (ОН связ. с Р); 1632 (Н2О); 1217 (Р=О при Н-связи); 1117; 1067; 995; 955 (О3РО¢); 
874 (РО4

3–); 793; 621 (Н2О); 521 (О-Р-О) (с). Электропроводность К2НРО4·3Н2О по-
сле механической обработки в вибрационном истирателе ИВС-4 (массовое соотно-
шение цилиндрического стального размольного тела к соли равно 100 : 1; мощность  
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0.55 кВт; 1500 об/мин; частота 23.4 Гц;  
1 мин) таблетированного с помощью 
автоматического пресса для получения 
порошковых таблеток (в комплекте 
с EDXRF Spectrometer WEPER XRF2501, 
F = 2 кН; время выдержки 3 с) в ин-
тервале температур от 25 до 80 °С со-
ставляет от ~1.2·10–5 до 2.6·10–3 См/м  
(рис. 1) соответственно.

Модифицированные образцы полу-
чали из воздушно-сухой смеси фрак-
ций  природных цеолитов (с разме-
ром частиц r ≤ 0.5 мм) и кислой соли 
в соотношении 1 : 1, 1 : 2 и 1 : 3 мас. ч.  
в истирателе вибрационном чаше-
вом ИВЧ-3 (мощность 1.5 кВт, ча-
стота 23.4 Гц; энергонапряженность  
12 Вт/г, стальная размольная гарнитура; 
соотношение размольные тела : мине-
ральная проба составляло 32 : 1), а вре-
мя механического воздействия удар-
но-истирающего типа составляло 3, 5, 
7 мин, что соответствует дозе подве-
денной энергии [24] равной 2.16, 3.60  
и 5.04 кДж/г соответственно.

Маркировка полученных тонкодисперсных порошковых образцов на основе 
природных цеолитов и калия фосфорнокислого двузамещенного триводного при-
ведена в табл. 1.

Морфологию и элементный состав образцов изучали с помощью аналитиче-
ского комплекса РЭМ JSM-6510LV JEOL (Япония) с системой микроанализа – 
энергодисперсионного рентгеновского спектрометра модели INCA Energy 350, 
Oxford Instruments (Великобритания).

ИК-спектры регистрировали инфракрасным Фурье-спектрометром 
SHIMADZU FTIR-8400S в области 4000–400 см–1 на таблетках с KBr. Отношение 
интенсивностей полос поглощения рассчитывали, измеряя их длину до базовой 
линии.

Термическую устойчивость образцов исследовали с помощью синхронного 
термоанализатора STA 449F1 (фирма NETZSCH, Германия) в температурной 
области от 30 до 900 °С в платиновых тиглях в динамической атмосфере аргона 
со скоростью нагрева 10 °С/мин. Кажущуюся энергию активации (Еа) уравнения 
Аррениуса процесса дегидратации в интервале температур от 50 до 150 °С вычис-
ляли с использованием программы Excel 2007, исходя из термогравиметрических 
данных по методике, описанной в работе [24].

Гранулометрический состав образцов и насыпную плотность изучали сито-
вым и гравиметрическим методом, соответственно, используя лабораторные весы 
SHIMADZU AX 200. Пористость слоя цеолитных порошков (eсл) вычисляли по 
уравнению: 

Рис. 1. Зависимость электропроводности та-
блетированного калия фосфорнокислого дву-
замещенного триводного от обратной темпера-
туры (тераомметр Е6-13А; I = const; U = 100 B;  
t = 25–80 °C; влажность воздуха 26%, измери-
тельные электроды – алюминиевый, графито-
вый; охранный – медный, токопроводящий клей 
Контактол, режим нагрева).
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где ρн – насыпная (гравиметрическая) плотность, г/см3; ρи – истинная (пик-
нометрическая) плотность, г/см3, рабочая жидкость – керосин ТС-1 (ГОСТ 
10227-2013).

Удельную поверхность образцов измеряли методом воздухопроницаемости 
с помощью прибора Товарова (Т-3).

Рентгенофазовый анализ выполняли методом порошка на дифрактометре 
ДРОН-3 на СuКa-излучении (U = 25 кВ, I = 20 мА, угловой диапазон от 3 до 55° 
2θ, скорость сканирования 1 °/мин, Ni – фильтр). Фазы минералов идентифици-
ровали с помощью международной базы дифракционных данных PDF-2 2007 г. 
Полуколичественные соотношения минералов рассчитаны по порошковым рент-
генограммам методом корундовых чисел [28]. Относительную степень кристал-
личности клиноптилолита (kотн) определяли по формуле:
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где SI/I0 и (SI/I0)э – суммы относительных интенсивностей трех базовых диф-
ракционных отражений клиноптилолита в области 2q = 22 – 26° для исследуемых 
и эталонных образцов - механоактивированных без соли цеолитов (I5; I7; II5; II7). 
При наложении двух рефлексов, относительную интенсивность клиноптилолито-
вой фазы рассчитывали с учетом ее массового содержания в образцах.

Таблетированные образцы диаметром 10 мм и толщиной 3–4 мм получали 
в цилиндрической стальной пресс-форме при 25 °С и давлении 20 кН на прессе 

Таблица 1. Маркировка, состав и условия получения модифицированных цеолитных 
образцов

О
бр

аз
цы

П
ор

од
ы Содержание 

K2HPO4·3 H2O, 
мас. %

Время, мин /  
доза энергии, 

кДж/г О
бр

аз
цы

П
ор

од
ы Содержание 

K2HPO4·3 H2O, 
мас. %

Время, мин /  
доза энергии, 

кДж/г

I3

К
ли

но
пт

ил
ол

ит
-с

ти
ль

би
то

ва
я 0
3 / 2.16 II3

К
ли

но
пт

ил
ол

ит
ов

ая

0
3 / 2.16

I5 5 / 3.60 II5 5 / 3.60
I7 7 / 5.04 II7 7 / 5.04

Ic25-3
25

3 / 2.16 IIc25-3
25

3 / 2.16
Ic25-5 5 / 3.60 IIc25-5 5 / 3.60
Ic25-7 7 / 5.04 IIc25-7 7 / 5.04
Ic33-3

33
3 / 2.16 IIc33-3

33
3 / 2.16

Ic33-5 5 / 3.60 IIc33-5 5 / 3.60
Ic33-7 7 / 5.04 IIc33-7 7 / 5.04
Ic50-3

50
3 / 2.16 IIc50-3

50
3 / 2.16

Ic50-5 5 / 3.60 IIc50-5 5 / 3.60
Ic50-7 7 / 5.04 IIc50-7 7 / 5.04
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МС-500. Адсорбированную влагу из цеолитных образцов предварительно не уда-
ляли во избежание снижения их электропроводности и сорбции газов из атмос-
феры [11]. Объемную проводимость измеряли в воздушной среде при влажности 
26% по трехэлектродной схеме (измерительные электроды – алюминиевый, гра-
фитовый; охранный – медный, токопроводящий клей Контактол) тераомметром 
Е6-13А в режиме нагрева и постоянного тока с рабочим напряжением 100 В в ин-
тервале температур 25–100 °С с погрешностью 5% [24]. 

Энергию активации проводимости (Еакт, эВ) рассчитывали по тангенсу угла 
наклона линейной зависимости натурального логарифма электропроводности от 
обратной температуры.

Электрическое сопротивление таблетированных минеральных образцов в тем-
пературном интервале 340–580 °С измеряли на установке «Комплекс программ-
но‑аппаратурный для исследований электрических свойств нанокристаллической 
керамики и наноразмерных пленок» с помощью двухконтактной схемы [26] при 
постоянном токе в воздушной среде. Контактные серебряные электроды получа-
ли на торцевых поверхностях таблеток путем вжигания серебряной проводящей 
пасты. Для выгорания органических компонентов образцы после высушивания 
медленно нагревали до температуры 600 °С и выдерживали 60 мин, после чего 
медленно охлаждали. Однако не все модифицированные гидрофосфатом калия 
таблетированные образцы имели достаточную механическую прочность после 
этой процедуры, поэтому измерения в высокотемпературной области выполне-
ны только для отдельных образцов – Ic50-7; Ic25-3; Ic25-5; IIc25-3. 

Характеристики механоактивированных и наполненных тригидратом гидро-
фосфата калия клиноптилолитовых пород сравнивали с таковыми для механо-
активированных в равных условиях клиноптилолит-стильбитовых и клинопти-
лолитовых пород. ИКС, ν, см–1: 3624 / 3621 / 3622 (ОН); 1630 / 1632 / 1632 (Н2О); 
1163 / 1148 / 1161; 1049 / 1051 / 1051 (Si-O-Si); 791 / 791 / 791 (Si-O); 600 / 596 / 596 
(Al, Si-O4); 469  /467  /  467 (Si(Al)O4) (I3  /  I5  /  I7); 3619  /  3622  /  3621 (ОН); 

- / 3453 / -; 1632 / 1632 / 1632 (Н2О); 1429 / 1431 / 1445 (СО3
2–); 1204 / 1167 / 1173; 

1051  /  1051  /  1051 (SiOSi); 787  /  785  /  785 (Si-O); 602  /  602  /  602 (Al, Si-O4); 
461 /461 / 461 (Si(Al)O4) (II3 / II5 / II7).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Локальное повышение температуры, наблюдающееся при механическом воз-
действии ударно-сдвигового типа на воздушно-сухие клиноптилолитовые по-
роды стимулирует десорбцию воды во внутрипоровом пространстве цеолитов. 
Это объясняет наблюдающееся при увеличении дозы механической энергии на  
2.88 кДж/г уменьшение влажности на 9.1 и 8.5% клиноптилолит-стильбитовых  
(I3, I7) и клиноптилолитовых образцов (II3, II7), соответственно (табл. 2). Увеличе-
ние дозы механической энергии от 2.16 до 5.04 кДж/г приводит к изменению вну-
трикристаллического объема минерала, переходу связанной (кристаллогидратной) 
воды в сорбционную, увеличению содержания влаги (W, %) во всех исследуемых 
модифицированных солью образцах. Различия в фазовом составе и наличие стиль-
бита обуславливают более высокие значения гигроскопичности образцов на основе 
клиноптилолит-стильбитовой породы (табл. 1). Уменьшение содержания соли от 
50 до 25 мас. % в модифицированных образцах приводит к повышению гигроско-
пичности, за исключением образцов клиноптилолитовой породы с гидрофосфатом 
калия со временем механохимического воздействия 5 и 7 мин. 
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При увеличении подведенной дозы механической энергии на 2.88 кДж/г на-
сыпная плотность образцов уменьшается на величину от 9 до 23%, а истинная 
плотность – незначительно увеличивается (1–5%). При повышении содержания 
соли на 25 мас. % насыпная плотность понижается на величину от 14 до 28%, кро-
ме клиноптилолитовой породы с гидрофосфатом калия, подвергнутых механохи-
мической активации в течение 5 мин. Такие изменения объясняются образова-
нием аморфной фазы вследствие механохимического воздействия. Выявлено, что 
наименьшие значения насыпной плотности имеют модифицированные гидро-
фосфатом калия цеолитные порошки Iс50-7, IIc50-7. Снижение пористости слоя 
порошка при повышении дозы механической энергии на 2.88 кДж/г составляет 
величину от 3 до 23%, а удельная поверхность повышается в ~ 3–8 раз, исклю-
чая образцы с эквимассовым соотношением цеолит : соль. Уменьшение удельной 
поверхности при фосфатировании (Ic50-7; IIc50-5; IIc50-7) может быть обуслов-
лено частичной закупоркой каналов частицами фосфора и агрегацией частиц  
цеолита [18].

Измельчение твердых веществ в ударно-истирающем режиме способствует не 
только аморфизации кристаллов и накоплению дефектов в структуре, но и фа-
зовым превращениям. Рентгеновские дифрактограммы механоактивированных 
(I5, I7, II5, II7) и механохимически модифицированных гидрофосфатом калия 
клиноптилолитовых пород (Ic50-7, Ic25-7, Шс25-5, IIc50-7, IIc25-7, IIc50-5) 
приведены на рисунке 2. Слабые интенсивности рефлексов (I = 113–158 имп/с),  
а также гало в области 2q = 10–40° убедительно свидетельствуют о структурном не-
совершенстве минералов и наличии в образцах рентгеноаморфной фазы. Следует 
отметить, что после механоактивации клиноптилолит-стильбитовых пород сов-
местно с солью на дифрактограммах регистрируется высокотемпературная фаза 
кристобаллита, вместо примесной фазы кварца. Это согласуется с литературными 

Таблица 2. Физические свойства модифицированных цеолитных образцов

Образ-
цы

ρн,  
г/см3

ρи,  
г/см3

eсл,  
%

W,  
%

Sуд,  
см2/г

Образ-
цы

ρн,  
г/см3

ρи,  
г/см3

eсл,  
%

W,  
%

Sуд,  
см2/г

I3 1.06 2.13 56 4.4
1820 

< S* < 
25410

II3 0.92 2.26 52 4.7
1450 
<S* < 
23010

I5 0.95 2.33 55 4.1 II5 0.87 2.25 49 4.5

I7 1.07 2.44 62 4.0 II7 0.90 2.21 50 4.3
Ic25-3 1.12 2.04 56 2.6 4420 IIc25-3 1.19 2.07 59 3.8 5480
Ic25-5 0.94 2.13 50 4.0 9520 IIc25-5 0.99 2.15 53 4.0 13740
Ic25-7 0.91 2.05 46 4.1 12660 IIc25-7 0.91 2.12 48 4.2 17770
Ic33-3 1.30 2.04 62 3.9 1460 IIc33-3 1.19 1.96 57 3.2 1150
Ic33-5 1.23 2.10 61 3.9 5690 IIc33-5 0.88 2.44 53 3.4 11540
Ic33-7 1.18 2.13 60 4.3 8140 IIc33-7 0.92 2.06 47 3.4 8960
Ic50-3 0.88 2.33 51 2.1 4720 IIc50-3 0.86 2.19 47 3.5 7960
Ic50-5 0.81 2.59 52 3.4 6610 IIc50-5 1.19 2.25 63 4.4 6740
Ic50-7 0.75 2.45 46 3.5 4870 IIc50-7 0.68 2.29 36 4.5 7190

Примечание. * Указаны значения удельной поверхности исходных и механоактивирован-
ных в виброистирателе ИВЧ-3 в течение 10 мин клиноптилолит-стильбитовой и клиноп-
тилолитовой пород. 
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данными о возникновении высокотемпературной полиморфной модификации 
при механоактивационной диспергации кварцевого сырья [27] и указывает на 
полиморфный переход присутствующего кварца в кристобалит. Данные рентге-
нофазового анализа подтверждают, что гидратная вода в кристаллогидрате гидро-
фосфата калия уменьшилась с 3 до 1 и 2 молекул (табл. 3). Относительная степень 
кристалличности клиноптилолита повышается у образцов на основе модифици-
рованных клиноптилолит-стильбитовых (Ic25-5, Ic25-7, Ic50-7, IIc25-7) и умень-
шается – у образца с эквимассовым соотношением цеолит : соль, механоактиви-
рованным в течение 7 мин. Вместе с тем, на их рентгеновских дифрактограммах 
образцов механохимически модифицированной тригидратом гидрофосфата ка-
лия клиноптилолит-стильбитовой породы не наблюдаются рефлексы, принадле-
жащие стильбиту, что связано с переходом этого минерала из кристаллического 
в аморфное состояние. Рост проводимости может обеспечиваться разупорядоче-
нием структуры. Однако сохранение кристаллической структуры клиноптилолита 

– важный фактор для обеспечения возможности диффузии катионов щелочных 
металлов, а также необходимой механической прочности материала. Согласно 
проведенным расчетам, самая высокая относительная степень кристалличности 
клиноптилолита (kотн = 2.36) наблюдается у образца Ic50-7. 

ИК-спектры образцов на основе клиноптилолит-стильбитовой породы (Ic25-3;  
Ic25-5; Ic25-7), полученных вследствие механохимической активации сме-
си с содержанием 25 мас. % тригидрата гидрофосфата калия, имеют вид спек-
тра «цеолитной матрицы», без полос поглощения в области от 2800 до 1700 см–1 
(рис. 3), принадлежащих валентным и обертонам деформационных колебаний 
ОН-групп кислой соли. В области валентных колебаний ОН-групп молекул воды  
(3500–3400 см–1) регистрируются полосы поглощения со смещающимися при 
увеличении дозы механической энергии максимумами. Количество полос по-
глощения в указанной области повышается до двух или трех для образцов 

Таблица 3. Фазовый состав, межплоскостные расстояния (d) в области 2q, ° = 22–26, отно- 
сительные интенсивности (I/I0) дифракционных максимумов клиноптилолита 
и относительная степень его кристалличности (kотн)

Об-
разцы

Кристалличес- 
кие фазы* d, Å I/I0

kотн, 
%

I5 St; Cl; M; Q 3.976 3.786 3.431 420 129 385 100
Ic25-5 Cl; P; Q´ 3.987 3.776 3.420 669 277 506 155
I7 St; Cl; M; Q 3.975 3.786 3.427 256 139 173 100
Iс25-7 Cl; P; Q´ 3.989 3.778 3.458 729 261 298 227
Ic50-7 Cl; P; Q´ 3.987 3.773 3.405 525 277 538 236
II5 Cl 3.971 3.780 3.419 1000 297 484 100
IIc50-5 P´; Cl 3.981 3.712 3.417 421 510 228 65
II7 Cl 3.982 – 3.434 1000 – 579 100
IIc25-7 Cl; P 3.982 3.809 3.428 1000 179 627 114
IIc50-7 Cl; P´ 3.981 3.712 3.423 421 510 294 78

*Cl: [00-025-1349] (Na,K,Ca)6(Si,Al)36O72·20H2O, [00-013-0196] CaAl2Si7O18·6H2O;  St: [00-022-
0518] Са4Al9Si27O72·32H2O; M: [00-019-0932] KAlSi3O8; Q: [01-085-0794] SiO2; Q´: [01-076-
0939] SiO2; Р: [00-014-0299] К10Р6О20·Н2О; Р´: [00-041-0414] К2Н3Р3О10·2Н2О.
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с соотношением клиноптилолит-стильбитовая порода : соль равным 2 : 1 (Ic33-3; 
Ic33-5; Ic33-7), что свидетельствует о наличии нескольких гидратных форм с раз-
личной энергией. В ИК-спектрах образцов с эквимассовым соотношением кли-
ноптилолит-стильбитовой матрицы и модификатора (Ic50-3; Ic50-5; Ic50-7) реги-
стрируются широкие полосы поглощения с тремя максимумами, положения ко-
торых чувствительны ко времени механического ударно-сдвигового воздействия. 

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы образцов: I, II – клиноптилолит-стильбитовая и клиноптило-
литовая породы соответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 25, 50 – содержание соли, мас. %;  
5, 7 – время механоактивации, мин; Cl – клиноптилолит; M – микроклин; Р – моногидрат гидрофос-
фата калия; Р´ – дигидрат гидрофосфата калия; St – стильбит; Q – кварц; Q´ – кристобалит.
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Полоса поглощения деформационных колебаний молекул воды при 1630– 
1641 см–1 также незначительно смещается при увеличении содержания соли, дозы 
подведенной энергии. Выявлено смещения на инфракрасных спектрах полос по-
глощения валентных колебаний ОН-групп цеолита (3600–3700 см–1) и валентных 
колебаний групп Р=О при водородных связях (1200 см–1). 

ИК-спектры образцов, полученных на основе клиноптилолитовой поро-
ды (II) имеют полосы поглощения ОН-групп минерала с максимумами в обла-
сти 3783–3599 см–1 и по три или четыре полосы поглощения гидратов в обла-
сти 3476–2257 см–1, соответствующей валентным и обертонам деформационных 
колебаний ОН-групп (рис. 2). Полосы поглощения деформационных колеба-
ний молекул воды во всех случаях, за исключением ИК-спектра образца IIc33-3,  
устойчивы к ударно-сдвиговому воздействию и увеличению содержания соли 
в составах и наблюдаются при 1636 см–1. Однако имеет место смещение полос 
поглощения, что указывает на адсорбцию соли на активных центрах клиноптило-
лита (≡Si-OH) и образование водородных связей. Наличие поглощения в областях 
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Рис. 3. Инфракрасные спектры образцов: I, II – клиноптилолит-стильбитовая и клиноптилолитовая 
породы, соответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 25, 33, 50 – содержание соли, мас. %; 3, 
5, 7 – время механоактивации, мин.
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~1420–1460 и ~860–880 см–1 небольшой интенсивности свидетельствует о валент-
ных и деформационных колебаниях связей С-О карбонатных примесных ионов. 
Полосы поглощения при 1055–1069 см–1 представляют собой наложение двух 
полос, принадлежащих валентным колебаниям групп Al(Si)-O4 клиноптилолита 
и аниона [O3PO´]3–. Следовательно, для оценки изменений структурного состоя-
ния подойдут полосы поглощения деформационных колебаний связей Si(Al)-O4 
и валентных колебаний Р-ОН в области 467–447 и 3500–3300 см–1 со стороны 
цеолитов и тригидрата гидрофосфата калия, соответственно. Смещения полос 
поглощения в сравнении с их положением в ИК-спектрах исходной соли и меха-
ноактивированных цеолитов (I3, I5, I7,II3, II5, II7) вычислены и сведены в табл. 7, 
а также приведено отношение интенсивностей полос поглощения с максимумами 
при 520 и 450 см–1. Легко увидеть, что образцы на основе клиноптилолит-стиль-
битовой породы с эквимассовым соотношением исходных компонентов имеют 
минимальные смещения полос поглощения (табл. 4) и наивысшие значения от-
ношения интенсивностей I1/I2. При этом высокие значения I1/I2 обусловлены 
наложением полос поглощения деформационных колебаний Р-О и Si(Al)-O4. 
Максимальные значения смещений максимумов полос поглощений наблюда-
ются для образцов IIc33-3, Ic33-3. При этом с увеличением дозы подведенной 
энергии от 2.16 до 5.04 кДж/г уменьшаются эти величины в 1.6–2.0 раз. Наблю-
даемые изменения структурного состояния обуславливаются уменьшением раз-
меров частиц, процессами аморфизации, сорбцией соли на активных цеолитных  
центрах.

Морфологию отдельных модифицированных тригидратом гидрофосфата ка-
лия образцов (Ic33-3, Ic33-7) в сравнении с механоактивированными без добавок 

Таблица 4. Смещения максимумов полос поглощения (Δν) в инфракрасных спектрах 
образцов и отношение интенсивностей (I1/I2) полос поглощения с максимумами при ~520  
и ~450 см–1

Об-
разцы

Δν, см–1

I1/I2
Об-

разцы
Δν, см–1

I1/I23455 – 3376 470 – 448 3476 – 3379 467 – 453

Ic25-3 3455 – 3379 
= 58

465 – 469 
= –4 0.5 IIc25-3 3439 – 3379 

= 60
467 – 461 

= 6 0.7

Ic33-3 3435 – 3379 
= 56

426 – 469  
= –43 0.9 IIc33-3 3476 – 3379 

= 97
471 – 461 

= 5 0.5

Ic50-3 3379 – 3379 
= 0

469 – 469 
= 0 1.3 IIc50-3 3428 – 3379 

= 49
453 – 461 

= –8 1.0

Ic25-5 3451 – 3379 
= 72

453 – 467 
= 14 0.6 IIc25-5 3458 – 3379 

=79
461 – 461 

= 0 0.7

Ic33-5 3426 – 3379 
= 47

453 – 467 
= – 14 0.7 IIc33-5 3460 – 3379 

= 81
455 – 461 

= –6 0.8

Ic50-5 3376 – 3379 
= –3

448 – 467 
= –19 1.2 IIc50-5 3406 – 3379 

= 27
453 – 461 

= –8 1.0

Ic25-7 3430 – 3379 
= 51

465 – 467 
= –2 0.6 IIc25-7 3460 – 3379 

= 81
465 – 461 

= 4 0.6

Ic33-7 3424 – 3379 
= 45

469 – 467 
= 2 0.5 IIc33-7 3437 – 3379 

= 58
453 – 461 

= –8 0.7

Ic50-7 3377 – 3379 
= –2

448  – 467 
= –19 1.0 IIc50-7 3381 – 3379 

= 2
453 – 461 

= –8 1.0
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цеолитами (I3, I7) изучили методом сканирующей электронной микроскопии. 
Установлено, что образцы имеют сложный рельеф поверхности, образованный 
полидисперсными агрегатами частиц неизометрической формы (рис. 4). Выяв-
лено, что подведенная доза механической энергии 2.16 кДж/г недостаточна для 
получения однородной фракции частиц, а после поглощения 5.04 кДж/г меха-
нической энергии наблюдается лучшая гомогенизация порошка, формирование 
квазисферических светлых агрегатов. Следовательно, после ударно-сдвигового 
механического воздействия в воздушной среде с дозой 2.16 кДж/г наблюдается 
агрегация частиц, а доза 5.04 кДж/г способствует возрастанию дисперсности 
агрегатов минеральных частиц. Полученные результаты согласуются с физиче-
скими характеристиками образцов Ic33-3 и Ic33-7 (табл. 2). Для механохимиче-
ской активации, лучшего прессования, меньшей пористости модифицирован-
ных цеолитных порошков необходимо использовать дозу механической энергии  
5.04 кДж/г. 

В табл. 5 приведены данные усредненного химического состава со стандарт-
ным отклонением, а также значения силикатного модуля. Результатами повыше-
ния дозы механической энергии от 2.16 до 5.04 кДж/г являются перераспределе-
ние обменных катионов (K+, Ca2+, Na+), увеличение числа кислотных центров, 

Рис. 4. СЭМ-изображения некоторых образцов: I, II – клиноптилолит-стильбитовая и клиноптило-
литовая породы, соответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 33 – содержание соли, мас. %;  
3, 7 – время механоактивации, мин.
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изоморфные замещения Al на Р в клиноптилолитовом каркасе, обуславливающие 
изменение силикатного модуля. При этом мольное отношение Si/Al уменьшает-
ся у механоактивированной без добавок клиноптилолит-стильбитовой породы 
и практически не увеличивается после модифицирования гидрофосфатом калия. 
Содержание оксида фосфора (V) увеличивается на 28% (Ic33-7), что согласуется 
с данными авторов [24]. Согласно полученным результатам (табл. 5), повышение 
дозы механической энергии приводит к увеличению концентрации обменных ка-
тионов, что будет способствовать увеличению проводимости.

Кривые дифференциально сканирующей калориметрии механоактивирован-
ных цеолитов (I3, I7, II3, II7) имеют широкие эндотермические эффекты в обла-
сти 172–202 °С, обусловленные потерей сорбционной воды (рис. 5). 

(Na,K,Ca)6(Si,Al)36O72·20H2O →t (Na,K,Ca)6(Si,Al)36O72 (20-n)H2O+ nH2O↑

ДСК-кривые механоактивированных цеолитов с тригидратом гидрофосфата 
калия в эквимассовых соотношениях, имеют несколько эндоэффектов. Они свя-
заны с потерей сорбционной и гидратной воды (~ 143–152 °С), окончанием по-
тери кристаллизационной воды и, возможно, разложением соли с образованием 
пирофосфата калия (~ 298–313 °С). 

K2HPO4·3H2O →t  K2HPO4·(3-m)H2O + +mH2O↑;  
2K2HPO4 →t

K4P2O7 + H2O↑. 

При дальнейшем повышении температуры, вероятно, постепенное расщепле-
ние пирофосфат-аниона с участием ОН-групп: Р2О4

4–+ 2ОН– → РО4
3–+ Н2О↑.

Первый эндотермический минимум на ДСК-кривых образцов Ic50-7 и II50c-7 
отражает потерю воды организованной кристаллической структурой. ДСК-кри-
вая образца Ic50-3 имеет ряд эндотермических эффектов при 53 °С – потеря гид- 
ратной воды кристаллогидратом гидрофосфата калия, при 98 °С – испарение сво-
бодной воды двух разных по энергии форм.

Плавные термогравиметрические кривые механоактивированных цеолитов 
подтверждают наличие в породе клиноптилолита (рис. 6). На ТГ-кривых моди-
фицированных кислой солью образцов четко прослеживаются две и три ступе-
ни потери веса для клиноптилолитовой и клиноптилолит-стильбитовой пород 

Таблица 5. Усредненный химический состав и силикатный модуль для некоторых образцов

Компоненты
Среднее содержание основных компонентов  

в минеральных образцах, мас. %
I3 Iс33-3 I7 Ic33-7

SiO2 77.45 ± 10.41 52.16 ±2.54 77.58 ± 7.29 45.12 ± 4.28
Al2O3 13.24 ± 1.16 8.98 ±0.26 13.93 ± 1.33 7.66 ± 0.28
Fe2O3 общ 1.06 ± 0.31 0.76 ± 0.66 0.70 ± 0.13 1.02 ± 0.18
CaO 2.12 ± 0.86 1.27 ± 0.27 1.67 ± 0.31 1.29 ± 0.26
Na2O 1.38 ± 0.41 1.53 ± 0.20 1.83± 0.30 1.63 ± 0.25
K2O 4.74 ± 1.01 20.13 ± 2.63 1.63± 0.69 23.89 ± 4.05
P2O5 – 15.17 ± 3.11 – 19.37 ± 1.43
Mc = Si/Al 9.93 9.85 9.45 10.00
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Рис. 5. Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии некоторых образцов: I, II – клиноп-
тилолит-стильбитовая и клиноптилолитовая породы, соответственно; с – гидрофосфат калия триги-
драт; 50 – содержание соли, мас. %; 3, 7 – время механоактивации, мин.

Таблица 6. Минимумы ДТГ-кривых, потери массы образцов при 700 °С и кинетические 
параметры дегидратации клиноптилолита – кажущаяся энергия активации в уравнении 
Аррениуса в соответствии с некоторыми моделями второго порядка (F2), трехмерной 
диффузии Яндера (D3) и Бройдо

Образ-
цы

ДТГmin,  
°C

Dm700, 
%

Модель F2 Модель D3 Бройдо

R2
Еа, 

кДж·
·моль–1

R2
Еа, 

кДж·
·моль–1

R2
Еа, 

кДж·
·моль–1

I3 150 7.68 0.9636 47.28 0.9388 100.03 0.9528 61.21
Ic50-3 93; 144; 307 9.95 0.9909 22.84 0.9774 36.62 0.9983 30.74
I7 155 8.33 0.9253 24.77 0.9886 58.11 0.9952 40.00
Ic50-7 110; 142; 309 8.39 0.9213 26.11 0.9955 51.33 0.9976 37.42
II3 165 10.86 0.9973 36.89 0.9961 85.08 0.9950 53.24
IIc50-3 140; 303 9.17 0.9279 22.91 0.9971 47.14 0.9978 35.14
II7 175 11.67 0.9785 28.42 0.9973 67.63 0.9967 44.57
IIc50-7 140; 293 9.92 0.9375 23.64 0.9994 45.02 0.9983 34.38
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Рис. 6. Термогравиметрические кривые некоторых образцов: I, II – клиноптилолит-стильбитовая 
и клиноптилолитовая породы, соответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 50 – содержание 
соли, мас. %; 3, 7 – время механоактивации, мин.

Таблица 7. Гранулометрический состав, удельная электропроводность при разных 
температурах, коэффициент детерминации и энергии активации проводимости образцов

Об-
разцы

Содержание фракций ми-
кронных частиц, мас. %

Электропроводность при 
разных температурах 

(°С): s·106, См·м–1 Е ́ а, 
эВ R2 Е ́ ´а, 

эВ
≥630 320 140 80 ≤71 25 100 560

I-3 3.9 10 49.8 33.3 3 2.55 9.52 – 0.18 0.9310 –
I-5 1.5 5.1 65.9 26.2 1.3 3.71 13.50 – 0.17 0.9756 –
I-7 4.3 12.7 62.3 20 0.7 0.02 0.78 – 0.47 0.9727 –
Ic25-3 10 21.8 56.3 11 0.9 4.17 58.33 33651 0.35 0.9037 0.28
Ic25-5 21.3 20.7 44.6 12.7 0.7 5.29 84.71 20169 0.33 0.9045 0.31
Ic50-7 10.6 15.4 29.9 34.6 9.5 53.98 705.96 70596 0.34 0.8959 0.22
II-3 3.3 18.9 69.5 6.5 1.8 0.01 0.75 – 0.60 0.8913 –
II-5 3.5 6.4 76.3 10.2 3.6 0.08 6.41 – 0.63 0.9225 –
II-7 1.7 2.3 86.1 7 2.9 0.02 6.48 – 0.71 0.9827 –
IIc25-3 11.9 12.4 64.1 10.2 1.4 3.97 124.91 12986 0.44 0.9253 0.34
IIc25-5 7 18.1 66.5 7.2 1.2 3.65 58.98 – 0.35 0.9245 –
IIc50-7 0.3 0.3 21.4 64.7 13.3 5.69 108.29 – 0.39 0.9352 –

Примечание. Е ́ а и Е ́ ´а – энергия активации проводимости в температурных интервалах 
25–100 и 380–560 °С соответственно; R2 – коэффициент детерминации линейной зависи-
мости lns = f(1/T).
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Рис. 7. Зависимости логарифма удельной проводимости от обратной температуры для 
таблетированных образцов: I, II – клиноптилолит-стильбитовая и клиноптилолитовая породы, со-
ответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 25, 50 – содержание соли, мас. %; 3, 5, 7 – время 
механоактивации, мин.
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соответственно. Выявлено (табл. 6), что потеря веса при 700 °С у первых умень-
шается на 15–16% (II50-3, IIc50-7), а у вторых – увеличивается на 30% (Ic50-3) 
и практически не изменяется (Ic50-7) по сравнению с аналогичными данными 
для механоактивированных без соли образцов. 

Процесс дегидратации исследуемых образцов с высокими коэффициентами 
детерминации (R2 > 0.92) описывается формально-кинетическими уравнениями 
второго порядка реакции, трехмерной диффузии Яндера и Бройдо (табл. 6). Зна-
чения кажущейся энергии активации дегидратации для всех модифицированных 
гидратированным гидрофосфатом калия образцов по сравнению с такими же 

Рис. 8. Рентгеновские дифрактограммы образцов после вжигания серебряной пасты и измерения 
электропроводности при нагревании до 600 °С: I, II – клиноптилолит-стильбитовая и клиноптило-
литовая породы соответственно; с – гидрофосфат калия тригидрат; 25, 50 – содержание соли, мас. %;  
3, 7 – время механоактивации, мин; Ag – серебро; Cl – клиноптилолит; Н – галит; М – ортоклаз;  
Р – гидрофосфат калия; Q – кварц; Q´ – кристобалит.
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данными для контрольных образцов (I3, I7, II3, II7), меньше на величину от 6 
(Бройдо, Ic50-7) до 63 отн. % (D3, Ic50-3), кроме одного (+5 отн. %, F2, Ic50-7). 
Рассчитанные значения кинетических параметров процесса дегидратации согла-
суются с аналогичными данными для природных цеолитов, модифицированных 
таким же образом тригидратом гидрофосфата натрия [24].

Полифракционный состав некоторых модифицированных гидрофосфатом 
калия и механоактивированных цеолитных образцов и их электрофизические 
характеристики представлены в табл. 7. Выявлено, что увеличение времени меха-
ноактивационного воздействия приводит к повышению массовой доли высоко-
дисперсных частиц. При соотношении исходных компонентов 1 : 1 более выраже-
но смещение в сторону пылевидных частиц размером менее 71 мкм. Наивысшая 
электропроводность среди исследуемых образцов при 25 и 100 °С имеет Ic50-7. За-
висимости удельной электропроводности отдельных механически прочных после 
вжигания серебряной пасты образцов от обратной температуры в аррениусовских 
координатах приведены на рис. 7. Коэффициенты детерминации и рассчитанные 
значения кажущейся энергии активации проводимости указаны в табл. 7. Вели-
чины энергий активации механоактивированных клиноптилолит-стильбитовых 
и клиноптилолитовых пород составляют 0.17–0.47 и 0.60–0.71 эВ соответственно, 
а модифицированных тригидратом гидрофосфата калия цеолитов – 0.33–0.44 эВ, 
сравнимы с энергией активации дегидратации клиноптилолита (0.48 эВ) и согла-
суются с данными [11, 24]. Наивысшее значение удельной электропроводности 
и низкое значение энергии активации проводимости регистрируется у клиноп-
тилолит-стильбитовой породы, модифицированной тригидратом гидрофосфата 
калия в массовом соотношении 1 : 1 после механохимической активации в воз-
душной среде с дозой энергии 5.04 кДж/г.

Рентгенограммы продуктов, полученных после измерений электропроводно-
сти образцов Ic50-7; Ic25-3; IIc25-3 при нагревании до 560 °С подтверждают со-
хранение клиноптилолитовых фаз, наличие кристобалита, серебра, гидрофосфата 
калия (рис. 8), а также разупорядочение структуры (табл. 8).

Полуколичественный рентгенофазовый анализ [28] образца Ic50-7 показал 
изменение его минералогического состава – ослабление в 1.5 раза интенсивно-
сти рефлексов кристаллической фазы клиноптилолита, появление рефлексов 
ортоклаза и неизменное содержание кристобалита. Благодаря неупорядоченной 
изотропной (аморфной) структуре сохраняется ее объемная непрерывность, что 
влияет на транспортные свойства ионов в таком материале.

Таблица 8. Фазовый состав, межплоскостные расстояния (d) в области 2q,  ° = 22–26, 
относительные интенсивности (I/I0) дифракционных максимумов клиноптилолита 
в отдельных образцах после вжигания серебряной пасты и нагревания до 560 °С

Образцы Кристаллические фазы* d, Å I/I0 SI/I0

Iс25-3 M; Cl; Q´; Ag 3.921 – – 130 – – 130
Ic50-7 M; Cl´; Q´; P; H; Ag 3.967 3.788 3.396 295 255 338 888
IIc25-3 Cl´; P; Q; Ag 3.950 3.787 3.416 911 292 475 1678

*M:  [01-075-1190]  KAlSi3O8; Cl:  [01-081-1995]  (Na0.28Са0.222)4(Ва0.08К0.42)4 (Al6.96Si29.04O72) 
(Н2О)28.64, Cl´:   [01-089-7539] (Na0.52К2.44Са1.48)(Al6.59Si29.41O72)(Н2О)28.64; Q:  [01-085-
0794] SiO2; Q´:  [01-076-0939] SiO2; Р:  [01-071-0839] KH5(PO4)2; Н: [01-075-0306] NaCl; 
Ag: [01-089-3722] Ag
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Из воздушно-сухой смеси клиноптилолит-стильбитовой и клиноптилолитовой 
пород и калия гидрофосфата тригидрата в массовом соотношении 3 : 1, 2 : 1, 1 : 1  
в виброистирателе ИВЧ-3 при механическом воздействии ударно-сдвигового 
типа и подведенной дозе энергии 2.16, 3.60, 5.04 кДж/г с дальнейшим прессо-
ванием при 25 °С получены таблетированные образцы с значениями удельной 
электропроводности порядка 10–6 См·м–1. Установлено, что при повышении дозы 
механической энергии на 2.88 кДж/г, в связи с процессом аморфизации, насып-
ная плотность и пористость слоя минеральных порошков снижаются на величину 
9–23 и 3–23% соответственно. Удельная поверхность и гигроскопическая влаж-
ность модифицированных кислой солью цеолитов в этих условиях увеличиваются 
в ~ 1–8 и 1.1–1.7 раз, соответственно. Наличие гало в области 2q = 10–40  на рент-
геновских дифрактограммах образцов и примесная фаза кристобалита подтверж-
дают протекание аморфизации минералов и полиморфного превращения кварц-  
кристобалит. Рассчитано, что образец, полученный из эквимассовой смеси кли-
ноптилолит-стильбитовой порода – тригидрат гидрофосфата калия с подведен-
ной дозой механической энергии 5.04 кДж/г характеризуется наибольшей отно-
сительной степенью кристалличности клиноптилолита. Сдвиг полос поглощения 
в области валентных колебаний ОН-групп и групп Р=О при водородных связях 
подтверждают комплексообразование и адсорбцию ионов соли на силанольных 
центрах клиноптилолита. Выявлено, что применение дозы механической энер-
гии 5.04 кДж/г способствует лучшему диспергированию минерального порошка 
и увеличению концентрации обменных катионов. Механохимическое модифици-
рование цеолитов кислой солью в эквимассовом соотношении приводит к сни-
жению термической устойчивости на 18–24%, а также увеличению и снижению 
потери веса при нагревании до 700 °С образцов на основе клиноптилолит-стиль-
битовой и клиноптилолитовой пород, соответственно. Выявлено, что клинопти-
лолит-стильбитовые породы более эффективно взаимодействует с K2HPO4, чем 
клиноптилолитовые породы. Процесс дегидратации в температурном интервале 
50–150 °С описывается с высоким коэффициентом детерминации уравнением 
Бройдо, трехмерной диффузии Яндера и реакции второго порядка. Вследствие 
механохимической активации наблюдается неравномерное распределение частиц 
порошков в диапазоне 1250–71 мкм и большой выход фракций 140 и 80 мкм.

Найдено, что максимальные значения относительных интенсивностей полос 
поглощения, обусловленных колебаниями связей Si–OH, P = O, наряду с вы-
сокой относительной степенью кристалличности клиноптилолита и наивысшей 
электропроводностью среди исследуемых образцов при 25 и 100 °С обладает кли-
ноптилолит-стильбитовая порода, модифицированная калием фосфорнокислым 
двузамещенным триводным в соотношении 1 : 1, полученный с ударно-сдвиго-
вым воздействием и дозой механической энергии 5.04 кДж/г.

Установлено, что электропроводность таблетированных образцов, получен-
ных в результате механохимической активации ударно-сдвигового типа экви-
массовой смеси клиноптилолит-стильбитовой породы и 3-водного гидрофосфа-
та калия с поглощением дозы механической энергии 5.04 кДж/г, равна 3.30·10–3  
и 7.06·10–2 См·м–1 при 380 и 560 °С соответственно.

Исследование проводили в соответствии с темой ГЗ в филиале НИЦ «Курча-
товский институт» – ПИЯФ – ИХС 1023033000122-7-1.4.3.
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Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спектрометрии 
изучены процессы парообразование и термодинамические свойства рас-
плавов системы BaO-Al2O3-SiO2 в области концентраций от 90 до 10 мол. %  
BaO и мольном соотношении x(Al2O3) : у(SiO2), равном 3 : 2, 1 : 1 и 1 : 2. 
Испарение образцов проводилось из эффузионных камер Кнудсена, изго-
товленных из вольфрама. Определены парциальные давления молекуляр-
ных форм пара, активности компонентов конденсированной фазы, энергии 
Гиббса и избыточные энергии Гиббса. Установлено, что изученная система 
характеризуется отрицательным отклонением от идеального поведения. 

Ключевые слова: высокотемпературная масс-спектрометрия, парообразова-
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ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время уделяется особое внимание вопросу получения жаропроч-
ных ситаллов и стеклокерамики на основе бесщелочных алюмосиликатных си-
стем [1–6]. Анализ литературных данных свидетельствует о перспективности при-
менения данных композитов для различного рода защитных покрытий, спекаю-
щих добавок, при получении высокотемпературной керамики, в качестве новых 
высокотемпературных радиопрозрачных конструкционных материалов, а также 
материалов для энергетики, машиностроения, газовой и нефтяной промышлен-
ности. Наряду с хорошими диэлектрическими характеристиками композици-
онные материалы на основе бесщелочной алюмосиликатной стеклокерамики 
обладают высокой жаропрочностью и термоустойчивостью. Перспективность 
получения материалов на основе системы BaO-Al2O3-SiO2 обусловлена уникаль-
ностью физико-механических свойств. Барий алюмосиликатная керамика име-
ет высокие диэлектрические свойства, низкий ТКЛР, высокую термостойкость, 
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характеризуется высокой температурой эксплуатации и представляет определен-
ный интерес при получении материалов-диэлектриков. 

При эксплуатации керамических материалов на основе BaO-Al2O3-SiO2 при 
высоких температурах возможно протекание процессов избирательного испаре-
ния более летучих компонентов, приводящих к изменению состава конденсиро-
ванной фазы и необратимому изменению специфических свойств. В связи с этим 
одной из основных задач является экспериментальное исследование процессов 
парообразования и термодинамических свойств данной системы с целью выявле-
ния температурных пределов термической устойчивости и составов, обладающих 
максимальной термостойкостью.

Наиболее летучими компонентами в системе BaO-Al2O3-SiO2 являются оксид 
бария и диоксид кремния [7], которые начинают переходить в пар при темпера-
турах порядка 1750–1800 K. Согласно фазовым диаграммам в системах BaO-Al2O3 
[8, 9], BaO-SiO2 [10], Al2O3-SiO2 [11] существуют термически прочные соединения. 
По данным работ [12-14] в системе Ba-Al2O3-SiO2 существуют три тройных оксида: 
BaAl2Si2O8 (цельзиан), BaAl2SiO6 и Ba3Al6Si2O16. Наличие термически прочных со-
единений, как правило, увеличивает температуру перехода в пар отдельных ком-
понентов, образующих систему. В частности, в системе BaO-SiO2 оксиды бария 
и кремния переходят в пар при значительно более высоких температурах, чем 
индивидуальные BaO и SiO2 [15]. 

Методическая часть. Исследование процессов парообразования и термоди-
намических свойств системы BaO-Al2O3-SiO2 проводилось методом высокотем-
пературной дифференциальной масс-спектрометрии [16] на масс-спектрометре 
МС-1301 (СКБ аналитического машиностроения АН СССР, Ленинград) при ио-
низирующем напряжении 30 В. Изучаемые образцы испаряли из сдвоенной од-
нотемпературной камеры Кнудсена, изготовленной из вольфрама. В одну из яче-
ек камеры загружали образец, а в другую, сравнительную, попеременно оксиды 
бария и кремния. Нагрев камеры осуществлялся электронной бомбардировкой, 
температуру измеряли оптическим пирометром ЭОП-66 (Завод «Прибор», Харь-
ков). Аппаратуру предварительно калибровали по давлению пара CaF2 [17]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Составы изученных образцов представлены в табл. 1 и на рис. 1. 
При выборе области исследования руководствовались данными фазовой диа-

граммы системы BaO-Al2O3-SiO2 [12]. Поскольку летучесть оксида алюминия зна-
чительно меньше летучестей BaO и SiO2, то прямое определение активности Al2O3 
методом дифференциальной масс-спектрометрии не представляется возможным. 
Методом высокотемпературной микроскопии [19] определены температуры плав-
ления синтезированных образцов, лежащие в интервале 1815–1929 K (±20 K). Для 
полного термодинамического описания изучаемой системы выбрали участок фа-
зовой диаграммы с температурами плавления 2073 K и ниже, что позволило вы-
числить значения активностей оксида алюминия по уравнению Гиббса-Дюгема.

Образцы были синтезированы методом твердофазового синтеза. В качестве ис-
ходных реагентов использовали BaCO3, Al2O3 и SiO2 марок «ч.д.а.». Навеска с ис-
ходными реагентами подвергалась гомогенизации в планетарной шаровой мель-
нице Retsch PM 100 в течение 30 мин со скоростью 350 об/мин. После измельче-
ния навеска шихты прессовалась в таблетки диаметром 1 см на гидравлическом 
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прессе (давление прессования 4 т). Спрессованные образцы обжигались в му-
фельной печи Naberthem Top 16/R в корундовых тиглях при температуре 1523 K 
в течение 12 ч. Фазовый состав синтезированных образцов идентифицировался 
методом рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре ДРОН-3, с помо-
щью базы данных порошковой дифрактометрии PDF-2. 

Таблица 1. Химический и фазовый составы образцов в системе BaO-Al2O3-SiO2

№ 
образца

Химический состав образцов (по синтезу) 
(мол. %) Фазовый состав

BaO Al2O3 SiO2

1 0.10 0.54 0.36 Al2O3, BaAl2Si2O8
2 0.20 0.48 0.32 BaAl2SiO8

3 0.30 0.42 0.28 BaAl2SiO8, BaAl2O4,
4 0.40 0.36 0.24 BaAl2SiO6, BaAl2O4,
5 0.50 0.3 0.2 BaAl2O4, Ba2SiO4

6 0.60 0.24 0.16 BaAl2O4, Ba2SiO4

7 0.70 0.18 0.12 BaAl2O4, Ba2SiO4

8 0.80 0.12 0.08 BaAl2O4, Ba2SiO4, BaCO3

9 0.90 0.06 0.04 BaAl2O4, Ba2SiO4, BaCO3

10 0.25 0.25 0.5 BaAl2Si2O8

11 0.35 0.53 0.12 BaAl2O4, BaAl2Si2O8

12 0.5 0.25 0.25 BaAl2O4, Ba2SiO4, BaAl2SiO6,
13 0.33 0.33 0.33 BaAl2O4, BaAl2Si2O8

14 0.375 0.375 0.25 BaAl2O4, BaAl2Si2O8

15 0 0.33 0.667 Al2O3, SiO2

16 0.10 0.3 0.6 Al2O3, SiO2, BaAl2Si2O8

17 0.20 0.27 0.53 BaAl2Si2O8

18 0.30 0.23 0.47 BaAl2Si2O8, Ba2Si3O8

19 0.40 0.20 0.40 BaAl2Si2O8, BaSiO3, BaAl2O4

20 0.50 0.17 0.33 BaAl2O4, Ba2SiO4

21 0.60 0.13 0.27 BaAl2O4, Ba2SiO4

22 0.70 0.10 0.20 BaAl2O4, Ba2SiO4

23 0.80 0.07 0.13 Ba2SiO4, BaCO3,
24 0.90 0.03 0.07 Ba2SiO4, BaCO3

25 0 0.5 0.5 Al2O3, SiO2

26 0.10 0.45 0.45 BaAl2Si2O8, Al2O3, SiO2

27 0.2 0.375 0.375 BaAl2Si2O8

28 0.30 0.35 0.35 BaAl2Si2O8, BaAl2O4

29 0.40 0.30 0.30 BaAl2O4, BaAl2Si2O8, BaSiO3

30 0.60 0.20 0.20 Ba2SiO4, BaAl2O4

31 0.70 0.15 0.15 Ba2SiO4, BaAl2O4

32 0.80 0.10 0.10 Ba2SiO4, BaCO3

33 0.90 0.05 0.05 Ba2SiO4, BaCO3

34 0 0.6 0.4 Al2O3, SiO2
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Образцы №№ 1–9, 15–24 и 25–33 отвечают секущим с мольным соотноше-
нием компонентов х(Al2O3) : у(SiO2), равным 3 : 2, 1 : 2, 1 : 1. Образцы №№ 10, 
13 и 14 соответствуют стехиометриям, отвечающим тройным оксидам в системе 
BaO-Al2O3-SiO2. Составы образцов №№ 11 и 12 соответствуют тройным оксидам, 
найденным в системе SrO-Al2O3-SiO2 [20].  

В масс-спектрах пара над изученными образцами фиксировались интенсив-
ные пики ионов Ba+, BaO+ и SiO+. Кроме того, в масс-спектрах пара над изучен-
ными образцами были найдены ионы SiO2

+, WO3
+, WO2

+, BaWO4
+ и BaWO3

+, ин-
тенсивности которых были значительно меньше интенсивностей основных ионов.  
Температурные интервалы появления вышеперечисленных ионов в масс-спек-
трах пара над изученными образцами зависели от концентрации оксидов бария 
и кремния в конденсированной фазе. Для поиска молекулярных предшествен-
ников вышеуказанных ионов измеряли их энергии появления методом исче-
зающего ионного тока [16]. Полученные величины (±0.3 эВ), равные 5.4 (Ba+),  
7.0 (BaO+) и 11.5 (SiO+) в пределах погрешности измерений совпали с энерги-
ями ионизации атомарного бария, BaO и монооксида кремния [21]. Энергии 
появления остальных ионов масс-спектра не измерялись вследствие низкой ин-
тенсивности. При изотермической выдержке интенсивности ионных токов Ba+, 
BaO+ и SiO+ постепенно уменьшались. При увеличении температуры до 2300 K 

SiO2

Al2O3

BaO

﻿мол. %

Рис. 1. Составы изученных образцов в системе BaO-Al2O3-SiO2 [18].
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в масс-спектрах пара появлялись ионы Al+, AlO+ и Al2O+ с энергиями появле-
ния 6.1, 9.6 и 7.9 эВ соответственно. Анализ масс-спектров пара над изученными 
образцами и величины энергий появления ионов масс-спектра свидетельствуют 
о том, что в температурном интервале 1750–2010 K в пар переходят SiO, атомар-
ные барий и кислород согласно уравнениям реакции (1)–(4).

	 BaO (тв.) = Ba (газ) + O (газ)� (1)

	 BaO (тв.) = BaO (газ)� (2)

	 SiO2 (тв., ж) = SiO (газ) + O (газ)� (3)

	 SiO2 (тв., ж) = SiO2 (газ)� (4)

В конденсированной фазе при этом накапливается оксид алюминия, который 
переходит в пар при более высокой температуре согласно уравнениям (5–7). 

	 Al2O3 (тв., ж) = 2 Al (газ) + 3 O (газ)� (5)

	 Al2O3 (тв., ж) = 2 AlO (газ) + O (газ)� (6)

	 Al2O3 (тв., ж) = Al2O (газ) + 2 O (газ)� (7) 

Использование сдвоенной однотемпературной камеры Кнудсена позволи-
ло определить величины активности BaO в конденсированной фазе по урав- 
нению (8). 

	
a

p

p
BaO

BaO

BaO
( ) = ( )

( )0
� (8)

Активность SiO2 следует определять по уравнению (9).

	
a

p p

p p
SiO

SiO O

SiO O2( ) = ( ) ( )
( ) ( )0 0

 � (9)

Давление пара атомарного кислорода экспериментально не определялось. 
Во-первых, кислород присутствует в составе остаточных газов, присутствующих 
в масс-спектрометре. Во-вторых, при комнатной температуре кислород не кон-
денсируется на холодных частях масс-спектрометра, и пик иона О+ не перекрыва-
ется заслонкой, разделяющей полезный и фоновый сигналы. В-третьих, кислород 
может неоднократно пролетать область ионизации, искажая количественные ха-
рактеристики. Но, поскольку в паре над изученными образцами присутствовали 
оксиды вольфрама WO2 и WO3, то парциальное давление кислорода можно было 
заменить на отношение p(WO3)/p(WO2), связанные между собой константой рав-
новесия реакции (10). 

	 WO3 (газ) = WO2 (газ) + O (газ)� (10)

Поэтому величины активности SiO2 определялись по уравнению (11).
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Применение метода дифференциальной высокотемпературной масс-спектро-
метрии позволяет при определении величин активностей компонентов расплава 
не переходить от интенсивностей ионных токов к парциальным давлениям со-
гласно уравнению (12) [16].

	 p = kIT� (12)

Здесь р – парциальное давление, I – интенсивность ионного тока, T – темпе-
ратура (K), k – коэффициент чувствительности масс-спектрометра.

Активность Al2O3 в области гомогенного расплава вычислялась по уравнению 
Гиббса-Дюгема (13).

	
ln Al O

BaO

Al O
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Al O Al O

2 32 3

2 3 2 3
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x
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 	 (13)

Полученные данные представлены в табл. 2.
Полученные величины активностей всех трех компонентов расплавов системы  

BaO-Al2O3-SiO2, позволили определить величины энергий Гиббса и избыточных 
энергий Гиббса по уравнениям (14) и (15) соответственно.

	 G x ai i= ∑ ln  � (14)

	 G xE
i i= ∑ lnγ � (15)

Здесь xi – мольная доля i-го компонента расплава, ai – величина активности 
i-го компонента, γi – коэффициент активности i-го компонента. Полученные 
данные представлены в табл. 2. 

Измерение температурных зависимостей интенсивности ионных токов Ba+, 
BaO+ и SiO+ позволило получить уравнения зависимости парциальных давлений 
Ba, BaO и SiO над цельзианом (BaAl2Si2O8) от температуры (уравнения 16–18) 
в температурном интервале 1918-2141 K. 

	
lg BaOp

T
( ) = − ±

+ ±( )19931 1376
8 86 0 45. . � (16)

	
lg Bap

T
( )= − +

17002     1406
0 4

±
� (17)

	
lg SiOp

T
( ) = − +

14300     815
7 590

±
� (18)
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Переход от интенсивностей ионных токов к значениям парциальных давлений 
при этом осуществлялся методом сравнения ионных токов [16] по уравнениям 
(19), (20) соответственно. 

	

p p
I

I
BaO BaO

BaO

BaO

+

+
( ) = ( )

( )
( )0

0
 �

(19)

Таблица 2. Составы изученных образцов, активности компонентов расплава системы  
BaO-Al2O3-SiO2, значения энергий Гиббса и избыточных энергий Гиббса при температуре 
2073 K 

x(BaO) x(A2O3) x(SiO2) a(BaO) a(SiO2) a(Al2O3) –ΔG, 
кДж/
моль

–ΔGE, 
кДж/
моль

0.10 0.54 0.36 6.8×10–5 0.38 0.22 36.6 20.6
0.20 0.48 0.32 8.5×10–5 0.30 0.21 51.8 34.0
0.30 0.42 0.28 1.4×10–4 0.21 0.20 65.1 46.4
0.40 0.36 0.24 6.0×10–4 0.18 0.06 75.7 57.1
0.50 0.3 0.2 1.8×10–3 0.14 0.02 81.5 63.7
0.60 0.24 0.16 3.1×10–2 0.12 4.6×10–5 83.1 66.8
0.70 0.18 0.12 0.15 0.09 4×10–7 73.6 59.6
0.80 0.12 0.08 0.31 0.07 9×10–9 58.1 47.2
0.90 0.06 0.04 0.44 8×10–3 9×10–10 37.6 30.8

0.10 0.45 0.45 8×10–5 0.42 0.12 39.4 23.1
0.20 0.375 0.375 1.4×10–4 0.39 0.10 51.6 33.3
0.30 0.35 0.35 4.0×10–4 0.25 0.08 64.0 45.2
0.40 0.30 0.30 8.0×10–4 0.2 0.05 73.0 54.2
0.50 0.25 0.25 2.1×10–3 0.16 0.01 80.9 63.0
0.60 0.20 0.20 2.4×10–2 0.14 3×10–5 81.2 64.9
0.70 0.15 0.15 0.11 0.11 1×10–7 74.0 59.9
0.80 0.10 0.10 0.29 0.09 3×10–10 59.0 48.0
0.90 0.05 0.05 0.42 0.01 2×10–11 38.6 31.8

0.10 0.30 0.60 7.6×10–5 0.33 2.2×10–2 46.0 30.6
0.20 0.27 0.53 1.8×10–4 0.29 1.8×10–2 55.7 38.2
0.25 0.25 0.50 5.7×10–4 0.25 1.1×10–2 57.4 39.4
0.30 0.23 0.47 1.4×10–3 0.2 4.6×10–3 64.4 46.2
0.40 0.20 0.40 3.6×10–3 0.12 2.6×10–3 73.9 55.7
0.50 0.17 0.33 5.6×10–3 0.14 7×10–4 77.1 59.7
0.60 0.13 0.27 0.067 0.10 1×10–7 74.8 58.8
0.70 0.10 0.20 0.12 0.08 6×10–9 66.9 53.1
0.80 0.07 0.13 0.3 0.04 5×10–12 55.2 44.3
0.90 0.03 0.07 0.45 0.01 1×10–14 34.6 28.0
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Здесь p и p0 – парциальные давления пара над образцом и стандартом давле-
ния, I и I0 – интенсивности ионных токов в масс-спектрах пара над образцом 
и стандартом. В качестве стандартов давления использовали индивидуальные ок-
сиды бария и кремния, попеременно загружаемые в сравнительный отсек эффу-
зионной камеры. Величины p0 оксидов бария и кремния вычислялись по уравне-
ниям (21) [15, 21] и (22) [26] соответственно.

	
lg BaO, Паp

T
( ) =− ±

+ ±( )� 21652 336
12 16 0 20. .  � (21)

	
lg SiO,Pap

T
( ) = − ±

+ ±
24676 552

13 07 0 01( ). . � (22)

Парциальное давление атомарного бария вычислялось методом сравнения 
ионных токов [16] по уравнению (23).
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Рис. 2. Зависимость значений энергий Гиббса ΔG смешения в расплавах системы BaO-Al2O3-SiO2 от 
состава расплава при температуре 2073 K.
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Здесь pi – парциальное давление, Ii – интенсивность ионного тока, Ti – тем-
пература, σi – сечение ионизации, γi – коэффициент конверсии вторично-элек-
тронного умножителя, равный отношению 1/√M, где М – молекулярная масса. 
Индексы «1» и «2» принадлежат Ba и BaO соответственно. Сечение ионизации 
атомарного бария взято из [24], сечение ионизации оксида бария вычислялось 
согласно рекомендациям [25] и было равно 0.65 σ(Ba). Парциальное давление ато-
марного кислорода можно вычислить по уравнению (24) [26].

	 p p
M

M
p

M

M
O Ba

O

Ba
SiO

O

SiO
( ) = ( ) ( )

( ) + ( ) ( )
( )  ,	 (24)

где М — молекулярная масса соответствующей частицы. 
На рис. 2 представлена зависимость значений энергий Гиббса ΔG смешения 

в расплавах системы BaO-Al2O3-SiO2 от состава расплава при температуре 2073 K. 
Для полноты картины нами были использованы данные по определению величин 
ΔG в бинарных системах BaO-Al2O3 [25] и BaO-SiO2 [15, 22]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Из данных РФА (табл. 1) следует, что в образцах  1, 2, 4, 5, 6, 7, 17, 18, 27, 30, 
31  образуются кристаллические фазы, соответствующие триангуляции, представ-
ленной на рис. 1. 

В образцах 8, 9, 23, 24, 32, 33, содержащих в исходном составе от 80–90 мол. % 
BaO, наблюдается фаза BaCO3. Наличие карбоната бария может быть обусловлено 
реакцией оксида бария с углекислым газом из атмосферы при охлаждении печи, 
а не являться непрореагировавшим карбонатом. 

В образцах  16, 26 содержащих 10 мол. % BaO, при указанной термообработ-
ке были зафиксированы цельзиан, корунд и кварц. Наличие кварца и корунда 
в образце, может также указывать на то, что реакция не прошла до конца. В об-
разцах 3, 28, содержащих в исходном составе 30 мол. % BaO, фиксируется со-
единения BaAl2Si2O8 и BaAl2O4. Согласно, триангуляции, представленной в рабо-
те [18], в равновесии образцы  3, 28, должны образовывать BaAl12O19, BaAl2SiO6, 
BaAl2Si2O8. 

Образцы 10, 13, 14, отвечающие стехиометрии BaAl2Si2O8, BaAl2SiO6 
и Ba3Al6Si2O16, также не достигают равновесия согласно триангуляции [18]. Об-
разцы № 11, 12 соответствуют стехиометрии тройных соединений, найденных 
в системе SrO-Al2O3-SiO2 [20], также не достигают равновесия. Образцы 19, 20, 21, 
29, согласно триангуляции [18], должны в равновесии содержать фазы BaAl2Si2O8, 
Ba2SO4, BaAl2SiO6.

Дополнительно был синтезирован образец 34, имеющий стехиометриче-
ский состав, соответствующий муллиту (3Al2O3·2SiO2). После термообработки 
и охлаждения до комнатной температуры признаки образования муллита в об-
разце отсутствовали. Образец оставался такой же смесью кварца и корунда, как 
и исходная шихта. Аналогичная ситуация наблюдалась и для образцов 15 и 25. 
Тем не менее, при определении активностей Al2O3 и SiO2 при высоких темпера-
турах было установлено, что полученные значения меньше единицы, что не ха-
рактерно для механической смеси корунда и кварца. Это свидетельствует о том, 
что в расплаве происходит взаимодействие оксидов, приводящее к понижению 
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значений активностей. Следует отметить, что определение величин активностей 
производилось для расплава. При этом стехиометрический состав соответствовал 
заявленному.

Полученные нами экспериментальные данные по определению величин ак-
тивности компонентов расплавов системы BaO-Al2O3-SiO2 свидетельствуют о том, 
что изученная нами система характеризуются отрицательным отклонением от 
идеального поведения. Это можно объяснить тем, что система образована ок-
сидами, отличающимися по своим кислотно-основным свойствам. Оксид бария 

– типичный основный оксид, и образует с амфотерным оксидом алюминия и кис-
лотным диоксидом кремния термически прочные соединения. Следует отметить 
тот факт, что область расплавов, характеризующаяся минимальным значением 
энергии Гиббса смешения, лежит в районе концентрации оксида бария, равным 
50 мол. % и несколько сдвинута в сторону бинарной системы BaO-Al2O3. Это хо-
рошо согласуется с данными, полученными для бинарных систем BaO-Al2O3 [27] 
и BaO-SiO2 [15, 22]. При температуре 2073 K величины ΔG смешения для составов 
50 мол. % BaO – 50 мол. % Al2O3 и 50 мол. % BaO – 50 мол. % SiO2 равны –76.44 
и –59.40 кДж/моль соответственно.

Заключение. Методом высокотемпературной дифференциальной масс-спек-
трометрии изучены процессы парообразования расплавов системы BaO-Al2O3-
SiO2 при температуре 2073 K в области концентраций от 90 до 10 мол. % BaO 
и мольном соотношении х(Al2O3) : y(SiO2), равном 3 : 2, 1 : 1 и 1 : 2. Образцы 
синтезированы методом твердофазового синтеза из BaCO3, Al2O3 и SiO2 марки 
«ч.д.а.». Идентификация полученных образцов проводилась методом рентгено-
фазового анализа. Из проведенного анализа РФА следует, что для большинства 
образцов наблюдается образование кристаллических фаз, не соответствующих 
триангуляции, представленной в работе [18]. Образцы с высоким содержанием 
BaO демонстрируют наличие фазы BaCO3, который мог сформироваться от вза-
имодействия оксида бария с углекислым газом из воздуха, что указывает на воз-
можность незавершенности процесса реакции. Образцы, представляющие собой 
стехиометрические соединения, не показали признаков образования ожидаемых 
фаз после термообработки. Результаты РФА указывают на необходимость допол-
нительной термообработки и выдержки для достижения изотермического рав-
новесия в образцах. Показано, что различие летучестей оксидов, образующих 
систему BaO-Al2O3-SiO2, приводит к избирательному испарению оксидов бария 
и кремния и накоплению оксида алюминия в конденсированной фазе. Примене-
ние метода дифференциальной высокотемпературной масс-спектрометрии с ис-
пользованием индивидуальных оксидов бария и кремния в качестве стандартов 
позволило определить значения активностей BaO и SiO2 при температуре 2073 K 
во всем концентрационном диапазоне составов. Для области гомогенного распла-
ва по уравнению Гиббса-Дюгема были вычислены величины активности оксида 
алюминия и определены энергии Гиббса и избыточные энергии Гиббса. Установ-
лено, что изученная система характеризуется отрицательным отклонением от иде-
ального поведения. 
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Продолжены исследования образцов композитного материала PbSb2Te4, по-
лученных методом Чохральского. Подтверждена многофазная структура ма-
териала. На основе анализа рентгенографических исследований обнаружено 
преобладание фаз PbSb2Te4 (около 70–80%) и Sb2Te3 (до 20–30%). Обнару-
жены следы фаз (CuSb)Te2 с ромбоэдрической структурой и гексагональной 
фазы Sb2Te2. 
При легировании образцов медью достигнуто снижение концентрации но-
сителей, атомы примеси расположены в Ван-дер-Ваальсовой щели между 
слоями основных фаз. При увеличении содержания меди в исходной шихте 
от 0.5 до 1 атомного процента концентрация носителей далее не снижается.
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ВВЕДЕНИЕ

Экономический рост и рост численности населения Земли неминуемо ведут 
к стабильному росту спроса на энергию как в среднесрочной, так и долгосроч-
ной перспективе. Именно поэтому альтернативные источники энергии в послед-
ние десятилетия становятся все более важными ввиду очевидной исчерпаемости, 
в частности, углеводородного сырья. Один из перспективных видов альтернатив-
ной энергетики – прямое преобразование тепловой энергии в электрическую. 
Термоэлектрические установки способны преобразовывать теплоту от любых 
источников тепловой энергии: солнечную, ядерную, геотермальную, а также при-
влекают простотой и надежностью конструкции и, как следствие, долгим сроком 
службы. Основа термоэлектрической энергетики – особые материалы, осущест-
вляющие такое преобразование и называемые термоэлектриками. 

Подавляющее большинство применяемых в настоящее время термоэлектричес- 
ких генераторов основано на соединениях теллура с висмутом и свинцом. Таким 
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материалам присущ ряд значительных недостатков, таких как: низкий коэффи-
циент полезного действия (порядка 8–12%), стоимость сырья и узкий диапазон 
рабочих температур [1]. Этим обусловлен активный поиск и исследования но-
вых материалов с термоэлектрическими свойствами для преобразования энергии. 
Перспективным видится направленный синтез соединений A2

VB3
VI – AIVBVI, на-

пример, тройных слоистых халькогенидов PbSb2Te4, выращиваемых различными 
методами в виде кристаллов с ромбоэдрической симметрией.

Также необходимо отметить, что тетрадимитоподобные слоистые композиты 
PbSb2Te4 и Pb2Sb6Тe11 и другие соединения, синтезирующиеся в квазибинарных 
системах Pb, Sb и Te вызывают интерес исследователей, как структуры, обладаю-
щие свойствами топологических изоляторов.

Топологические изоляторы (ТИ) – материалы, уникальные свойства которого 
обусловлены особенностями зонной структуры: на поверхности наблюдается ме-
таллический характер проводимости, объемная часть кристалла представляет со-
бой диэлектрик или полупроводник с большой шириной запрещенной зоны [2, 3]. 

Высокая проводимость поверхности ТИ обусловлена сильным спин-орбиталь-
ным взаимодействием, которое приводит к образованию спин-расщепленных то-
пологических поверхностных состояний. Такие поверхностные состояния имеют 
линейную дисперсию и образуют конус Дирака. При этом за счет симметрии по 
отношению к обращению времени электроны защищены от обратного рассеяния 
на дефектах [4].

В топологических изоляторах на поверхности направление движения электро-
на определяется ориентацией его спина. Это приводит к устойчивой во времени 
спин-поляризации тока [5].

Особый, спиновый характер проводимости на поверхности может лечь в ос-
нову новых, более быстродействующих устройств, в которых информация пере-
дается перемещением не самих носителей заряда, а их спинового состояния [6].

Также, в сочетании с ферромагнитными материалами, топологические изоля-
торы на основе тетрадимитоподобных соединений системы Pb-Sb-Te могут при-
меняться в устройствах памяти и логики [7].

Также в литературе предложены варианты использования топологических 
изоляторов для создания сверхбыстрых транзисторов на основе эффекта нуле-
вой эффективной массы, терагерцовых детекторов для медицинских сканирую-
щих устройств и систем безопасности, топологических квантовых компьютеров 
на основе фермионов Майораны [8–10].

Таким образом, композитные соединения PbSb2Te4 представляют собой, как 
чисто научный, так и практический интерес.

Получение этих веществ в чистом виде и исследование их свойств требует зна-
чительных усилий, так как несмотря на то, что фазовые диаграммы этих систем 
неоднократно уточнялись [11] (рис. 1), они все еще считаются недостаточно на-
дежными ввиду специфики механизма роста и образования фаз в процессе пе-
ритектической реакции PbSb2Te4 ⇄ PbTe + Sb2Te3. Синтез монокристаллических 
слитков осложняется необходимостью достижения равновесия в узком темпера-
турном диапазоне. 

По данным работы [12] в квазибинарной системе (PbTe + Sb2Te3) также может 
образовываться тройное соединение Pb2Sb6Te11 с инконгруэнтным плавлением 
при 860 К. 
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Получение указанной фазы происходит путем изменения исходного соста-
ва шихты с (PbTe + Sb2Te3 → PbSb2Te4) из расчета ожидаемой стехиометрии на  
(2PbTe + 3Sb2Te3 → Pb2Sb6Te11). 

Внесение в исходную шихту легирующих добавок, например, меди [13], также 
предоставляет широкие возможности модификации характеристик получаемых 
композитных термоэлектрических материалов.

В настоящей работе продолжены исследования структуры, электрофизических 
и оптических свойств образцов, выращенных методом Чохральского.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез образцов
Исследуемые композитные материалы на основе PbSb2Te4 выращены мето-

дом Чохральского в ИМЕТ РАН им. А.А. Байкова коллективом под руководством  
Л.Е. Шелимовой. Для непрерывной подпитки синтезируемого кристалла ис-
пользовался тигель, помещенный в расплав. Метод Чохральского, как известно, 
обеспечивает получение кристаллов большого размера и высокого совершенства 
в заданном кристаллографическом направлении – в данном случае в направле-
нии тригональной оси. 

Шихта с исходным составом устанавливалась в тигель в нижней части реак-
тора. На верхний шток фиксировался затравочный кристалл для направленного 

Рис. 1. Фазовая диаграмма Sb2Te3-PbTe [11].
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роста. Камера ректора после удаления атмосферы наполнялась гелием. После 
полного расплавления шихты вследствие нагрева тигля происходил направлен-
ный рост кристалла.

Синтезированные кристаллы имеют цилиндрическую форму с характерным 
диаметром 15 мм и наибольшую длину порядка 50 мм. Для проведения исследо-
ваний из слитков, ориентированных с помощью рентгеновских методов, были 
вырезаны образцы размерами 4 × 4 × 10 мм и 4 × 4 × 20 мм с бо́льшим размером 
в плоскости скола и вдоль направления роста соответственно. 

Нами продолжены исследования серия слитков с различными составами ших-
ты, представленными в табл. 1.

Рентгеноструктурный анализ
Проведенный для уточнения структуры композитного материала рентгено-

структурный анализ (дифрактометр Bruker D8 Advance, Cu-Kα-излучение с ни-
келевым фильтром) серии образцов согласно табл. 1 подтверждает существова-
ние второй фазы Sb2Te3 в значительном количестве во всех исследуемых образцах. 
Кристаллизация происходит с образованием тройного соединения PbSb2Te4 (око-
ло 70–80%) и фазы со структурой Sb2Te3 (до 20–30%), с ромбоэдрической сим-
метрией и пространственной группой R 3̀m (166) и параметрами гексагональной 
решетки около а = 0.435 нм, с = 4.171 нм (ICDD PDF2 01-076-8778) и а = 0.426 нм, 
с = 3.045 нм (ICDD PDF2 00-056-1035) соответственно (рис. 2). В образце 2 при 
ожидаемой стехиометрии 2PbTe + 3Sb2Te3 → Pb2Sb6Te11 рентгенографически об-
наружить фазу Pb2Sb6Te11 не удалось. 

Детальный анализ рентгенограммы поверхности скола вдоль плоскости [003] 
показал (рис. 3), что помимо основных фаз PbSb2Te4 и Sb2Te3 обнаруживают-
ся следы фазы Sb2Te2 с гексагональной структурой  P 3̀m1 (164) и параметрами   
а = 0.425 нм, с = 2.390 нм (ICDD PDF2 01-072-2183). Причем просматриваются 
только ее чрезвычайно слабые рефлексы от плоскостей, обладающих преимуще-
ственной ориентировкой [001] (на рис. 3 – 2Θ = 18.5°, HKL 005), большая часть 
рефлексов накладываются на имеющие гораздо более высокую интенсивность 
линии основных фаз).

Помимо этих структур также на уровне следов возможно присутствие неравно-
весной, содержащей до 42–55 вес. % Те, непроиндицированной фазы, описанной 
в порошковой базе ICDD PDF2 00-057-0494 как γ-(Sb,Те).

Результаты электронной микроскопии [14] также свидетельствуют о выходе на 
поверхность слитков монокристаллических включений второй фазы. 

В то же время, температурные зависимости электропроводности, коэффи-
циентов термоэдс, эффекта Холла и поперечного эффекта Нернста-Эттингсга-
узена, измеренные ранее при детальных исследованиях явлений переноса не 

Таблица 1. Составы шихт исследуемых образцов 

№ образца Состав шихты
1 PbTe + Sb2Te3

2 2PbTe + 3Sb2Te3

3 (PbTe + Sb2Te3)0.9995Cu0.0005

4 (PbTe + Sb2Te3)0.999Cu0.001
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обнаруживают заметных аномалий, что свидетельствует о более низкой чувстви-
тельности кинетических коэффициентов к кристаллическому и фазовому составу 
образцов.

Приведенные в работе [15] экспериментальные данные о температурной за-
висимости кинетических коэффициентов показывают, что с увеличением тем-
пературы наблюдается значительный рост компонент тензора коэффициента 
Холла как в плоскости скола R123, так и вдоль тригональной оси кристалла R321, 
который не может быть объяснен в рамках однозонной модели зонной структуры. 
Однако, двухзонная модель с валентной зоной, содержащей два неэквивалентных 
экстремума с разными массами плотности состояний [16], позволяет объяснить 
наблюдаемый рост коэффициента Холла с температурой без учета влияния неод-
нородности образцов.

Рис. 2. Дифрактограммы образцов 1 и 2 – без меди, 3 и 4 – легированные Сu (ИНДЕКСЫ дифракции 
со значком * – принадлежат фазе Sb2Te3, без звездочки – PbSb2Te4).

19.519.018.518.0

18.518.2 18.8

17.517.0
2θ

C
PS

C
PS

009 PbSb2Te4
005 Sb2Te2

006 Sb2Te3

Рис. 3. Вид рефлекса 005 фазы Sb2Te2.
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Исследование спектров отражения и комбинационного рассеяния
Однозначно в пользу сложности состава и структуры слитков свидетельствуют 

результаты исследования оптических свойств. В частности, спектры отражения 
в области минимума, связанного с плазмонными колебаниями, имеют точку пере-
гиба и второй минимум. Эти особенности спектров отражения не находят объяс-
нения в рамках традиционной модифицированной теории Друде-Лоренца. Форма 
зависимости коэффициента отражения от частоты, вероятно, обусловлена ранее 

Рис. 4. Спектры КРС от поверхности образца (PbTe + Sb2Te3)0.999Cu0.001, полученные для двух различ-
ных сколов (А – колебательные моды кристаллической фазы Sb2Te3, Б – колебательные моды кри-
сталлической фазы PbTe)
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отмеченными особенностями процесса роста исследуемых композитов, а именно 
наличием в образцах нескольких фаз, с преобладанием в объеме PbSb2Te4 и Sb2Te3. 
Именно эти две фазы отвечают за минимумы в спектре отражения.

Выполненные нами измерения спектров КРС подтвердили существование до-
полнительной фазы в слитках. Спектры комбинационного рассеяния света изме-
рялись с использованием спектрометра исследовательского класса T64000 (Horiba). 
Спектрометр оснащен микроскопической приставкой, что позволяет измерять ло-
кальные спектры с поверхности образцов диаметром 1 мкм, и тройным монохро-
матором, обеспечивающем возможность регистрации спектров в низкочастотной 
области вплоть до 5 см–1. При использовании тройного монохроматора не требует-
ся введение в канал регистрации краевого фильтра, отрезающего лазерную линию 
возбуждения, что и обеспечивает возможность измерения спектров в области ме-
нее 100 см–1. В качестве источника возбуждающего излучения использовался не-
прерывный лазер с длиной волны генерации 532 нм и максимальной мощностью  
100 мВт. Лазерное излучение фокусировалось на поверхности образца при помощи 
50× микрообъектива в область площадью около 4 мм2. Для измерения спектров 
КРС готовились свежие сколы вдоль плоскостей слоистых структур.

Для всех образцов получены спектры КРС двух видов (типичные спектры 
представлены на рис. 4). Полосы с максимумами в области 59 см–1, 102 см–1 и 157 см–1  
(рис. 3а) относятся к А1

1  q, E2
q , и А2

1  q колебательным модам кристаллической фазы 
Sb2Te3 соответственно [17; 18]. На спектре рис. 4б основными полосами явля-
ются 110 см–1 и 125 см–1, которые относятся к колебательным модам кристалли-
ческой фазы PbTe [19]. Очевидно, наличие двух различных фаз на поверхности 
подтверждает, что исследуемые кристаллические образцы представляют собой 
слоистые структуры. В зависимости от того, какая фаза оказывается на поверх-
ности при формировании скола, регистрируются соответствующие спектры КРС. 

Образцы, легированные медью
Известно, что исследуемый композитный материал PbSb2Te4 обладает дыроч-

ной проводимостью с концентрацией носителей заряда порядка 3.2×1020 м–3 [20]. 
Такие высокие значения концентрации дырок являются неоптимальными с точки 
зрения термоэлектрического применения данного композитного материала. 

Снижение концентрации носителей достигается введением в материал донор-
ной примеси, в частности, меди. Легирование PbSb2Te4 Cu рассмотрено в работе 
[21]. Авторами проанализировано влияние меди на электрофизические свойства 
и структуру образцов. Добавление в шихту донорной примеси позволяет снизить 
концентрацию носителей с 3.2·1020 м–3 до 1.6·1020 м–3 [13].

Рентгенограммы с поверхностей скола легированных слитков также показали 
наличие PbSb2Te4 и Sb2Te3 в качестве основных фаз. Сохраняется очень малое ко-
личество, на уровне следов, фазы со структурой γ-(Sb,Те).

Характерные участки дифрактограмм (2θ = 36–40°) исследованных образцов 
с медью показаны на рис. 5. Параметры решетки с в образце 3 составляют 4.180 нм 
для PbSb2Te4 и 3.053 нм для Sb2Te3, что существенно больше, чем в слитках 1 и 2, не 
содержащих Cu. При этом размеры по оси а сохраняются практически неизмен-
ными. При увеличении доли меди (образец 4) параметры с становятся меньше –  
4.171 нм у PbSb2Te4 и 3.046 нм для Sb2Te3.
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При этом отчетливо заметно значительное уширение пиков образца 3, содер-
жащего меньшее количество меди и уменьшение их ширины вплоть до расщеп- 
ления в образце 4.

Вероятнее всего, при небольших содержаниях меди ее атомы, имеющие 
небольшие по сравнению с Te и Sb размеры (Cu – 0.227  нм, Te – 0.324  нм,  
Sb – 0.312 нм), располагается в Ван-дер-Ваальсовых межслоевых пространствах, 
что приводит к увеличению параметра с и значительным микроискажениям 
решетки. 

Так как нет четкого упорядочения в этих отдельных случаях «растворения» Cu 
в PbSb2Te4 и Sb2Te3, разные элементарные слои многослойных структур анализи-
руемых фаз деформируются не одинаково. Это проявляется в асимметрии и даже 
расщеплении рефлексов типа 003, ориентированных вдоль плоскости скола слит-
ка. С увеличением концентрации Cu до величин 1 ат. % на рентгенограмме появ-
ляются слабые рефлексы новых фаз. Одновременно наблюдается сдвиг и умень-
шение ширины пиков PbSb2Te4 и Sb2Te3. Это может быть связано с тем, что па-
раметры решетки, и, следовательно, концентрация твердого раствора в разных 
участках распадающегося сплава различны.

Вероятно, часть атомов меди покидают межслоевые пространства в структурах 
Sb2Te3 и PbSb2Te4 и образуют фазу (CuSb)Te2 с ромбоэдрической структурой R3m 
(160) и параметрами а = 0.427 нм, с = 2.984 нм (ICDD PDF2 01-082-6362) (рис. 5).  
Данная фаза также обладает слоистой структурой и имеет параметр а, близ-
кий параметрам Sb2Te3 и PbSb2Te4, что может способствовать ее формированию 
в межслойных пространствах основных фаз.

Наличие широкого диффузного рефлекса в диапазоне 2θ = 37–39° может быть 
связано с тем, что в присутствии атомов меди происходит образование сложной 
фазы типа Pb2Sb6Te11, не определяемой в нелегированных слитках. 
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Рис. 5. Участок рентегенограммы легированных образцов с рефлексами фазы (CuSb)Te2 (линии, отме-
ченные (*) принадлежат Sb2Te3, не отмеченные – PbSb2Te4): А – 0.5 ат. % Cu, Б – 1.0 ат.% Cu.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследованы образцы композитного материала PbSb2Te4, полученные мето-
дом Чохральского. Получено подтверждение многофазности синтезированных 
структур на основе анализа спектров отражения и комбинационного рассеяния. 
По результатам рентгенографических исследований продемонстрировано преоб-
ладание фаз PbSb2Te4 (около 70–80%) и Sb2Te3 (до 20–30%) с ромбоэдрической 
симметрией и пространственной группой R 3̀m. Обнаружены следы фаз (CuSb)
Te2 с ромбоэдрической структурой и гексагональной фазы Sb2Te2. 

В образцах, легированных медью при содержании меди в исходной шихте 0.5 
атомных процента отмечено снижение концентрации дырок, атомы меди распо-
лагаются в Ван-дер-Ваальсовой щели между пакетами основных фаз. При уве-
личении содержания меди в исходной шихте до 1 атомного процента отмечено 
образование новой фазы (CuSb)Te2, в результате чего концентрация носителей 
далее не снижается.
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Проведено изучение возможности синтеза супрамолекулярных 
композиционных органо-неорганических материалов на основе феррита 
кобальта (II) и биочаров из рисовой шелухи и лузги подсолнечника. 
Установлено, что морфология биочара определяет структурные 
характеристики композита. Синтезированные материалы охарактеризованы 
методом рентгенофазового анализа, БЭТ, сканирующей электронной 
микроскопии. Ферриты кобальта (II) кристаллизуются на поверхности 
углеродистого носителя в виде пленки, размер кристаллитов составляет  
80-96 нм, что ниже, чем для CoFe2O4, полученного по золь-гель технологии. 
Установлено, что синтезированные композиты проявляют значительную 
каталитическую активность в процессе разложения пероксида водорода 
и сорбции соединений хрома (VI) из водного раствора. Увеличение сорб- 
ционной способности связано с образованием системы Фентона  
Fe3+/Fe2+. Полученные результаты могут быть востребованы для синтеза 
инновационных продуктов из отходов сельскохозяйственного производства 
и применения их в процессах водоподготовки.

Ключевые слова: супрамолекулярные структуры, феррит кобальта (II), про-
цесс Фентона, очистка воды, адсорбция соединений хрома
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ВВЕДЕНИЕ

Соединения хрома представляют существенную угрозу для здоровья и жизни 
живых организмов [1, 2]. Однако в современном производстве подобные веще-
ства широко используют в процессах обработки древесины, электрохимическом 
нанесении металлов, при производстве пигментов, обработке кожи. Соединения 
хрома (VI) по токсическому действию на организм человека относят к веществам 
1 класса опасности. В этой связи все больше исследований посвящено изучению 
возможности очистки почвы и водных растворов от этого поллютанта [3–16]. Од-
ним из основных методов рассматривают адсорбцию [5–15]. Этот метод обладает 
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рядом преимуществ, таких как простота организации, аппаратурного обеспече-
ния, высокая селективность, возможность повторного использования извлечен-
ных соединений.

В настоящее время ведутся активные поиски новых катализаторов и адсорбен-
тов [17–19]. Современные научные тенденции диктуют необходимость получения 
многофункциональных материалов. Особую группу составляют органо-неоргани-
ческие супрамолекулярные системы [20–23], которые сочетают в себе свойства, 
присущие органическим и минеральным веществам.

Оксидные соединения со структурой шпинели широко используют [24–32] для 
различных технических применений – в качестве сенсоров [24], защиты от ми-
кроволнового изучения [25]. Одной из перспективных областей их использова-
ния являются фентон-подобные системы, в которых оксидные шпинели хорошо 
себя зарекомендовали [26–32]. Фотокаталитическая активация для эффективного 
ускоренного окисления зависит от конструкции фотокатализатора. Как правило, 
фотокаталитические характеристики материалов могут быть значительно улуч-
шены за счет увеличения их удельной поверхности [33–36], содействия мигра-
ции фотогенерированных электронов [37–39] и улучшения использования ви-
димого света [40]. Неорганические фотокатализаторы ограничены в применении 
из-за относительно невысоких значений удельной поверхности (порядка 10 м2/г  
[41, 42]). Органические структуры отличает низкая механическая прочность 
и ограниченность применения в процессах окислительной деструкции загрязняю- 
щих веществ. Создание органо-неорганических композиционных материалов, об-
ладающих иерархической структурой, поможет получить материалы, проявляю- 
щие бифункциональные характеристики, в частности, обладающие развитой по-
верхностью и полупроводниковой активностью.

Наряду с традиционной сорбцией современной тенденцией можно выде-
лить развитие сорбционных процессов с одновременным переводом соединений  
Cr (VI) в Cr (III) с понижением класса опасности вещества [3, 10, 16]. С этой це-
лью могут быть использованы Фентон-подобные реакции с участием пероксида 
водорода [14].

Одной из трудностей создания эффективных сорбционных и каталитических 
систем является сложность их получения, необходимость использования вред-
ных для здоровья прекурсоров и специализированного оборудования. Например, 
в работе [3] исходные вещества растворяли в толуоле, добавляли в предваритель-
но нагретую до 80 °C смесь поливинилового спирта и CaCl2; суспензию выдер-
живали в атмосфере азота в течение 6 ч при 80 °C. Полученные прекурсоры су-
шили при пониженном давлении, а затем проводили синтез для привития опре-
деленной функциональной группы в толуоле в качестве разбавителя в течение 
7 сут, перемешивая магнитной мешалкой при температуре 45 °С. Сорбционная 
емкость этих материалов по ионам Cr (VI) достигала 144.4 мг/г. В исследовании 
[5] получен адсорбент с максимальной емкостью 55.5 мг/г по следующей техно-
логии: биоуголь и фосфорную кислоту тщательно перемешивали, выдерживали 
в течение 8 часов для установления равновесия. Далее материал промывали водой  
до рН 6.5. Высушенный растительный материал подвергали в присутствии раство-
ра хлорида железа (III) ультразвуковой обработке в течение 2 ч, чтобы обеспечить 
равномерную пропитку железа, после чего высушивали до достижения постоян-
ного веса. Далее проводили пиролиз в атмосфере азота при 700 °C в течение 1 ч, 
промывали до значения рН фильтрата 7. Затем следовала 10-часовая вакуумная 
сушка. Как видно из приведенных примеров, получение сложных молекулярных 
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ансамблей на основе органо-неорганических композиционных материалов явля-
ется сложной технологической задачей, требует использования вредных прекур-
соров, длительного времени и больших затрат на термообработку.

В этой связи целью исследования являлось изучение возможности однореак-
торного синтеза органо-неорганических композиционных материалов с иерар-
хической структурой на основе сложных оксидов кобальта и железа, изучение их 
морфологических особенностей и применение для процесса очистки водных рас-
творов от соединений хрома.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для изучения возможности синтеза органо-неорганических композицион-
ных материалов с иерархической структурой использовали биочары, приготов-
ленные методом пиролиза из отходов растениеводства: рисовой шелухи и лузги 
подсолнечника. 

Синтез биочаров. Перед проведением пиролиза биомассу лузги подсолнечника 
и рисовой шелухи несколько раз тщательно промывали дистиллированной водой, 
после чего выдерживали при температуре 80 °С в сушильном шкафу в течение 
суток до полного высыхания. Пиролиз растительной биомассы проводили в му-
фельной печи в реторте из нержавеющей стали объемом 2.2 л. Реторту наполняли 
максимально возможным количеством биомассы (с уплотнением с помощью руч-
ного надавливания) для обеспечения бескислородных условий пиролиза. Далее 
реторту герметично закрывали крышкой с отверстием диаметром 2 мм для отвода 
летучих веществ и нагревали ступенчато при температурах 100–700 °С с шагом 
изменения температуры в 200 °С, выдержкой на промежуточных фазах по 20 мин 
и на конечной – 45 мин. Скорость подъема температуры составляла 11 °С/мин. 
После завершения процесса пиролиза и охлаждения печи до комнатной темпе-
ратуры, полученные образцы биочара извлекали и помещали в герметичные пла-
стиковые контейнеры.

По данным µ-XRF анализа установлено, что основными химическими 
компонентами биочаров из исследуемых отходах растениеводства являют-
ся оксиды щелочных металлов (K2O) и оксиды щелочноземельных металлов  
(CaO и MgO), а также SiO2, P2O5 и SO3 (табл. XX). Биочар из шелухи риса отлича-
ется высоким содержанием SiO2 (87.16 ± 0.93%), биочар из лузги подсолнечника –  
K2O (52.44 ± 2.30%) и CaO (23.08 ± 0.86%). Выявленные особенности обуслов-
лены повышенным содержанием данных компонентов в самом исходном сырье. 
Доминирование в золе рисовой шелухи SiO2 и лузге подсолнечника K2O показано 
в исследовании [43].

Синтез кристаллического феррита кобальта (II) проводили по модифициро-
ванной золь-гель технологии [44, 45] из нитратов переходных металлов с введе-
нием растворов аммиака и лимонной кислоты с последующим термолизом обра-
зовавшегося твердого гелеподобного прекурсора. Полученный образец феррита 
кобальта (II) обозначен образец 1.

Синтез супрамолекулярного композиционного материала проводили с приме-
нением технологических приемов, описанных в [46]. Последовательность опе-
раций сводилась к следующему. Были приготовлены растворы нитратов же-
леза (III) и кобальта (II) с концентрацией 1 моль/л из соответствующих со-
лей Fe(NO3)3·9H2O и Co(NO3)2·6H2O. В реакционный сосуд загружали биочар 
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и одновременно при интенсивном перемешивании добавляли растворы в соот-
ношении Fe(NO3)3 : Co(NO3)2 = 2 : 1, затем последовательно растворы аммиака  
(25 мас. %) и лимонной кислоты. Количества NH3 и С6Н8О7 составляли 1 : 8.8. 
Смесь нагревали до полного испарения жидкости, формирования и деструкции 
твердого пористого геля. Таким образом были получены: образец 2 (феррит кобаль-
та (II) / биочар из лузги подсолнечника), образец 3 (феррит кобальта (II) / биочар  
из рисовой шелухи). 

Для изучения фазового состава синтезированных материалов применяли рент-
геновский дифрактометр ARL X'TRA (использовали монохроматизированное  
Cu-Kα излучение) методом сканирования по точкам (шаг 0.01°, время накопления 
в точке 2 с) в интервале значений 2θ от 20° до 70°. 

Расчет размера кристаллитов проводили по уравнению Шеррера по линии 
(440) по формуле (1)

	 D = 0.94∙d / (B∙cosθ),� (1)

где D – средний размер кристаллов, нм, d – длина волны рентгеновского 
излучения, нм, B – значение ширины линии пика на половине его высоты, cosθ –  
значение косинуса угла для пика.

Значения рентгеновской плотности (ρx, г·см–3) были определены по формуле (2):

	 ρx = Z·M / (Na ·a3),� (2)

где Z – число молекул в элементарной ячейке шпинели (Z = 8), M – молекуляр-
ная масса шпинели, г·моль–1, Na – постоянная Авогадро, моль–1, a – параметр 
решетки, нм.

Параметр решетки a, нм, рассчитывали по формуле (3) по линии (440):

	 a2 = d2
hkl (h2 + k2 + l2), � (3)

где dhkl – межплоскостное расстояние, соответствующее индексам Миллера h, k, l. 

Таблица 1. Химический состав биочаров, полученных из отходов растениеводства, %

Химический состав Биочар из лузги подсолнечника Биочар из шелухи риса
MgO 6.58 ± 0.19 1.19 ± 0.12
Al2O3 0.76 ± 0.05 0.32 ± 0.03
SiO2 4.82 ± 0.21 87.16 ± 0.93
P2O5 2.52 ± 0.10 1.40 ± 0.12
SO3 3.92 ± 0.16 0.36 ± 0.02
Cl– 3.37 ± 0.08 3.59 ± 0.20

K2O 52.44 ± 2.30 3.42 ± 0.19
CaO 23.08 ± 0.86 1.27 ± 0.13
MnO 0.52 ± 0.06 0.59 ± 0.06
Fe2O3 1.95 ±  0.12 0.63 ± 0.05
TiO2 0.04 ± 0.001 0.07 ± 0.001
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Значения межионного расстояния L (нм) для А- и В-позиций решетки шпи-
нели рассчитывали по формулам (4) [47]:

	 LA
2 = 0.1875a2, LB

2 = 0.125a2, � (4)

где a – параметр элементарной ячейки, нм.
Химический состав биочаров определяли методом микрорентгенофлуорес-

центного анализа (µ-XRF) на спектрометре µ-XRF M4 TORNADO (Bruker Nano 
GmbH, Billerica, Массачусетс, США), оснащенном оптической камерой с увели-
чением 100× и поликапиллярной линзой с возможностью фокусировки до 25 мкм, 
и полупроводниковым двойным детектором XFlash® 30 мм². Измерения прово-
дили в 15 точках каждого образца. Время накопления сигнала в каждой точке со-
ставляло 30 сек. Затем среднее содержание элементов рассчитывали для каждого 
образца.

Микрофотографии образцов получены на сканирующем электронном микро-
скопе Quanta 200. Съемку изображений вели при ускоряющем напряжении до 
30 кВ. 

Количество образовавшегося композита рассчитывали по массе образовав-
шегося материала по отношению к теоретически возможной массе продукта 
термолиза. 

Определение площади поверхности проводили на аппарате ChemiSorb 2750 В. 
Изотермы физической адсорбции азота были получены при 77 K. До измерения 
образцы подвергали дегазированию.

Изучение адсорбционной активности синтезированных материалов проводили 
на модельном растворе дихромата калия с концентацией 5 ммоль/л аналогично 
описанному в [48]. При этом 5 мл исходного раствора дихромата калия пропускали 
через реакционную колонку, содержщую 2 см3 адсорбента. Далее через колонку 
пропускали 5 мл деионизированной воды и проводили определение содержания 
дихромат-иона в промывном растворе. Определение проводили по собственной 
окраске раствора фотоколориметрическим методом с помощью прибора КФК-2-
УХЛ 4.2 с длиной волны 364 нм. 

Степень очиски (N) вычисляли по формуле (5)

	 N = n·216 / m0,� (5)

где n – количество десорбированных ионов Cr2O7
2–, моль, 216 г/моль – молярная 

масса дихромат-ионов, m0 – масса использованного композита, г.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1а, в приведены микрофотографии полученных образцов биочаров. 
В табл. 2 приведены их геометрические характеристики. В целом, биочары из рас-
сматриваемых отходов производства имеют продолговатую структуру, но из лузги 
подсолнечника форма гранул более плоская и широкая.

Выход композиционного материала с биочаром из шелухи риса выше. Это 
может быть связано с более рыхлой структурой биочара из лузги подсолнечника  
(об этом можно судить по величине насыпной плотности), что приводит к его 
меньшей термической устойчивости и большим потерям в процессе термолиза.
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После термолиза во всех образцах на рентгенограмме (рис. 2) присутству-
ют линии, характеризующие фазу шпинели CoFe2O4 (PDF Number 010-74-6403). 
В образце 1 дополнительно присутствует оксид железа (III) (PDF Number: 010-76-
8395). По результатам анализа рентгенограмм образцов рассчитанные значения 

Рис. 1. СЭМ-изображение биочаров из шелухи риса (а), лузги подсолнуха (в), композиционных ма-
териалов CoFe2O4/биочар из шелухи риса (б), CoFe2O4/биочар из лузги подсолнечника (г), CoFe2O4, 
полученного по золь-гель методу (д).

(а) (б)

(в) (г)

(д)
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параметров кристаллической решетки, обращенности, длин связей приведены 
в табл. 3. На рис. 1б, г, д приведены микрофотографии синтезированных мате-
риалов. Как видно из полученных результатов, феррит кобальта (II) имеет близ-
кие значения структурных характеристик вне зависимости от того, является ли 
он отдельно полученным веществом или входит в состав композита: величины 
рентгеновской плотности, объема элементарной ячейки, межатомные расстоя-
ния различаются в пределах 1%. Это может быть связано с близкими условиями 
синтеза, что приводит к формированию однотипных соединений. Однако размер 
кристаллитов для феррита кобальта (II) в составе органо-неорганического ком-
позиционного материала меньше на 9–25% по сравнению с «чистым» CoFe2O4. 

Таблица 2. Морфология биочаров

Носитель Размер гранул 
носителя, мм

Площадь, 
мм2

Насыпная  
плотность, г/мл

Выход  
композита, %

Биочар из лузги 
подсолнечника 5.7 × 0.6 3.4 0.10 71.0

Биочар из рисовой 
шелухи 6.0 × 0.5 3.0 0.14 97.2

60 2θ, .дарг﻿50403020

I/
I 0

CoFe2O4

Fe2O3

Рис. 2. Рентгенограммы синтезированных материалов: а – феррит кобальта (II); б – феррит кобальта 
(II) / подсолнух, в – феррит кобальта (II) / рис.

(а)

(б)

(в)
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Также значительно (в 2.8–3.4 раза) увеличивается удельная площадь поверхности 
композита по сравнению с индивидуальным веществом. Это может быть связано 
с влиянием морфологии биочаров. 

На микрофотографиях синтезированных материалов (рис. 1) видно, что «чи-
стый» феррит кобальта (II) и композиционные материалы имеют различную 
морфологию. В первом случае образуются пористые округлые материалы. При 
формировании композиционного материала образуются биоподобные структу-
ры, феррит кобальта (II) образует на поверхности тонкую пленку, повторяющую 
морфологию биочара. Такой внешний вид может быть связан с образованием 
супрамолекулярных структур. Схематически образование феррита кобальта (II) 
на поверхности биочара может быть представлено следующим образом (рис. 3). 
В процессе синтеза феррита кобальта (II) при смешивании растворов нитратов 
переходных металлов и аммиака наблюдали образование аморфного осадка, что 
может быть связано с получением смеси гидроксидов кобальта (II) и железа (II) 
по реакциям (6, 7).

	 Co(NO3)2 + 2NH4OH = Co(OH)2 + 2NH4NO3� (6)

	 Fe(NO3)3 + 3NH4OH = Fe(OH)3 + 3NH4NO3 � (7)

Таблица 3. Характеристика синтезированных материалов

Обра-
зец* a, нм λ ρх, 

г·см–3
V,  

(нм)3
LA,  
нм

LB,  
нм

D,  
нм

SБЭТ, 
м2/г

1 0.8394 0.07 5.28 0.591 0.3635 0.2971 106 15.8
2 0.8370 0.45 5.33 0.586 0.3624 0.2963 80 54.4
3 0.8386 0.20 5.30 0.590 0.3631 0.2969 96 44.2

* Образец 1 – CoFe2O4, образец 2 – CoFe2O4 / биочар из лузги подсолнечника, образец  
3 – CoFe2O4 / биочар из рисовой шелухи.

Рис. 3. Схематическое изображение процесса формирования композиционного материала.
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Далее происходит сорбция гидроксидов на поверхности биочара за счет при-
тяжения положительно заряженной поверхности органического вещества [49] 
и отрицательно заряженных ионов кислорода. При введении раствора лимонной 
кислоты формируются цитраты по реакциям (8, 9).

	 Co(OH)2 + C6H8O7 = Co(C6H6O7) + 2H2O� (8)

	 Fe(OH)3 + C6H8O7 = Fe(C6H5O7) + 3H2O� (9)

При дальнейшей термообработке наблюдали образование вязкого геля, кото-
рый постепенно переходил в хрупкий пористый материал. В этом случае лимон-
ная кислота выступала в двойной роли: как органическое топливо и диспергирую- 
щий агент, препятствующий образованию крупных частиц феррита кобальта 
(II). По окончании термообработки наблюдали образование порошка черного 
цвета.

Феррит кобальта (II) принадлежит к структурному типу шпинели, в котором 
плотнейшая упаковка атомов кислорода образует октаэдрические (В-позиции) 
и тетраэдрические (А-позиции) пустоты. Распределение катионов кобальта и же-
леза по указанным позициям (параметр обращенности λ) связан с условиями 
формирования материала: 

M2+
1-λFeλ[M2+

λFe2-λ]O4.

Возможны два крайних случая такого распределения – нормальная Co[Fe2]O4 
и обращенная Fe[CoFe]O4 шпинели. В реальных оксидных шпинелях распреде-
ление катионов носит промежуточный характер. Для синтезированных шпине-
лей были рассчитаны значения λ (табл. 2). Получено, что наибольшей степенью 
обращенности обладает феррит кобальта (II) в составе композита с биочаром из 
лузги подсолнечника.

Для изучаемых материалов был проведен эксперимент по удалению соедине-
ний хрома (VI) из водного раствора. Результаты представлены в табл. 4. Согласно 
полученным результатам, адсорбционная емкость «чистого» феррита кобальта (II) 
по соединениям хрома (VI) не высока – 0.99 мг/г, для композиционных материа-
лов эта величина выше на 25–87% и сопоставима с полученными значениями 
других авторов (2–18 мг/г [50, 51]. По сравнению с биочарами адсорбционная 
емкость композиционных материалов выше на 7–11%. Таким образом, можно 
отметить факт наличия синергизма свойств органической и неорганической со-
ставляющей супрамолекулярного композита в отношении изучаемого процесса.

При введении в систему раствора пероксида водорода наблюдали процесс 
обильного выделения газообразных веществ, раствор изменял окраску с желто-о-
ранжевой на коричневую. Следует предположить, что окраска раствора обуслов-
лена присутствием совместно ионов Cr2O7

2– (желто-оранжевый цвет) и Cr3+ (си-
не-зеленый цвет) или CrO2

– (изумрудно-зеленый цвет) в результате протекания 
окислительно-восстановительных процессов (10), (11).

	 Cr2O7
2– + 3H2O2 + 8H+ = 2Cr3+ + 3O2 + 7H2O� (10)

или

	 Cr2O7
2– + 3H2O2 = 2CrO2

– + 3O2 + 3H2O� (11)
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После завершения процесса (окончанием считали момент прекращения вы-
деления газообразных веществ) раствор имел желтовато-зеленоватую окраску. 
Изменение валентного состояния хрома приводит к увеличению его адсорбции 
на поверхности феррита и композиционного материала, сорбционная емкость 
«чистого» феррита кобальта (II) увеличивается примерно на 7%. Для компози-
ционных материалов наблюдали существенное изменение сорбционной емкости 
(в 140–170 раз).

Можно предположить, что феррит кобальта в составе супрамолекулярного 
композиционного материала выступает катализатором разложения пероксида во-
дорода, вследствие чего происходит восстановление дихромат-иона в соединения 
хрома (III). Образовавшиеся частицы легче сорбируются на поверхности компо-
зиционного материала. Одновременно под действием высоко активного молеку-
лярного кислорода, выделяющегося в момент разложения пероксида водорода, 
происходит процесс окисления соединений Cr (III) в Cr (VI) (12):

	 CrO2
– + 2O0 = CrO4

2–. � (12)

Увеличение степени очистки может быть связано с протеканием следующих 
реакций: образование системы Фентона Fe3+/Fe2+ (13): 

	 Fe3+ + H2O2 + 2H+ = Fe2+ + 2О0 + 2H2O. � (13)

Под действием пероксида водорода поверхность феррита MFe2O4 (M = Co, Ni) 
приобретает отрицательный заряд (14):

	 MFe+3
2O4 + H2O2 = (MFe+3Fe+2O4)– + 2O0 + 2H+.� (14)

Подобный эффект наблюдали в работе [52]. На поверхности отрицательно за-
ряженного феррита происходит хемосорбция ионов Cr3+, образовавшихся в ходе 
реакции (10).

Наиболее высокие значения по очистке водного раствора показал супрамо-
лекулярный композиционный материал CoFe2O4/биочар из лузги подсолнечни-
ка. Это может быть связано по меньшей мере с двумя факторами: более высо-
кой дисперсностью феррита кобальта (II) и его степенью обращенности. Пер-
вое обстоятельство является широко известным научным фактом: повышение 

Таблица 4. Адсорбционная емкость (N) по соединениям хрома (VI) композиционных 
материалов, ферритов и биочаров

Образец N, мг/г
CoFe2O4 0.99
Биочар из лузги подсолнечника 6.48
Биочар из рисовой шелухи 4.32
CoFe2O4/ биочар из лузги подсолнечника 6.98
CoFe2O4/ биочар из рисовой шелухи 4.90
CoFe2O4 (действие H2O2) 1.06
CoFe2O4/ биочар из лузги подсолнечника (действие H2O2) 186
CoFe2O4/ биочар из рисовой шелухи (действие H2O2) 139
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каталитической и адсорбционной способности материалов с увеличением площа-
ди контакта поверхности активного материала в гетерофазном процессе. 

Второй фактор – влияние степени обращенности феррита кобальта (II) на 
полноту протекания процесса катализа и сорбции – может быть связан с более 
удачным распределением катионов по узлам кристаллической решетки и доступ-
ностью катионов железа для реакции. Согласно проведенным расчетам (табл. 2), 
длины связей (Fe-O) в А-позиции шпинельной решетки больше, чем в В-позици-
ях. Это облегчает возможность реакции взаимодействия ионов железа (III) с пе-
роксидом водорода. На рис. 4 приведено схематическое изображение распределе-
ния катионов в CoFe2O4 в композите с биочаром из лузги подсолнечника (рис. 4а), 
λ = 0.45, Co0,55Fe0,45[Co0,45Fe1,55]O4 и с биочаром из рисовой шелухи (рис. 4б),  
λ = 0.2, Co0,8Fe0,2[Co0,2Fe1,8]O4. В первом случае доступность ионов железа, зани-
мающих тетраэдрические позиции решетки шпинели, более чем в 2 раза выше, 
что может служить объяснением более полного протекания реакции катализа 
и затем сорбции. 

Полученные результаты могут быть полезны для выбора направления син-
теза материалов, перспективных для применения в системах очистки сточных 
вод промышленных предприятий, использующих в производственных циклах 
хромсодержащие растворы.

Рис. 4. Схематическое изображение распределения катионов по узлам решетки шпинели (а, б)  
в феррите кобальта и Фентон-подобного процесса (в). 

(а)

(б)

(в)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, проведено изучение процесса синтеза феррита кобальта (II) 
и супрамолекулярных композиционных органо-неорганических материалов на 
его основе. Показано, что формирование феррита кобальта (II) на поверхности 
биочаров из лузги подсолнечника и шелухи риса сопровождается образованием 
объемных иерархических структур, геометрия которых определяется морфологией 
биочара.

Установлено, что полученные композиты проявляют значительную 
каталитическую активность в Фентон-подобном процессе, что сопровождается 
повышением адсорбционной емкости по ионам хрома (VI) из водного раствора. 
Используя подобные материалы, можно одновременно с удалением ионов Cr (VI) 
из раствора снижать их токсическое действие за счет перехода в форму Cr (III). 
Полученные результаты могут быть востребованы для синтеза инновационных 
продуктов из отходов сельскохозяйственного производства для применения 
в системах водоочистки. 
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Изучены полупроводниковые твердые растворы в системе Ag2S-Ag2Se. По-
казано, что моноклинные твердые растворы на основе Ag2S имеют пластич-
ность, превышающую пластичность сульфида и селенида серебра. Проде-
монстрирована возможность получения из них холодной прокаткой про-
волоки и фольги. Изучены концентрационные зависимости оптической 
ширины запрещенной зоны и коэффициента Зеебека. Показано, что ин-
тенсивная деформация (холодная прокатка) не приводит к изменению па-
раметров температурных зависимостей электропроводности.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие гибкой электроники нуждается в создании новых по-
лупроводниковых материалов. Полупроводниковые материалы, применяемые 
в настоящий момент в гибкой электронике, могут быть разделены на три основ-
ные группы: неорганические нанокристаллические (включая углеродные), неор-
ганические аморфные и органические полупроводники. Первая группа материа-
лов обладает относительно высокой стабильностью функциональных свойств, но 
малой гибкостью и пластичностью. Органические полупроводники достаточно 
пластичны, но их свойства сравнительно быстро деградируют. Аморфные полу-
проводники, представленные в основном аморфным кремнием, занимают про-
межуточное положение в этом ряду и имеют трудно регулируемые электронные 
свойства. Поэтому обнаружение пластичности характерной для металлов у крис- 
таллических полупроводников Ag2S [1] и Ag2Se [2, 3] открывает новое направле-
ние разработки полупроводниковых материалов для гибкой электроники. Важ-
ность этого направления определяется еще тем, что вся имеющаяся электронная 
промышленность адаптирована к работе с кристаллическими неорганическими 
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полупроводниками и изменение этой ее направленности сопряжено с огромными 
проблемами.

Существование пластичных неорганических кристаллических полупроводни-
ковых материалов является парадоксальным. Действительно, полупроводнико-
вые свойства обеспечиваются ковалентным межатомным взаимодействием. Ко-
валентные связи, как известно, направленные и короткодействующие. Поэтому 
образованные ими вещества должны быть хрупкими. В [2, 3] этот парадокс объ-
яснен сосуществованием в кристаллах двух подсистем межатомных связей: кова-
лентные связи металл-халькоген и металлофильные связи металл-металл. Каждая 
из этих подсистем формирует трехмерную непрерывную сетку. Важность именно 
природы химического взаимодействия для появления пластичности полупрово-
дниковых веществ подтверждается тем, что введение Ag2Se в состав халькогенид-
ных стекол также приводит к существенному возрастанию их пластичности [4].

Интерес к системе Ag2S-Ag2Se обусловлен следующими причинами. Важным 
фактором для использования полупроводникового соединения в электронике 
является наличие областей твердых растворов, позволяющих формировать гете-
ропереходы. Поэтому для перспектив использования Ag2S в гибкой электронике 
имеет большое значение существование обширной области твердых растворов 
с Ag2Se (до 60 мол. % Ag2Se) [5, 6]. Особенно важно то, что Ag2S в монолитном со-
стоянии имеет ширину запрещенной зоны ∆Eg= 1 эВ, а Ag2Se – около 0.1 эВ [7, 8].  
Это позволяет менять величину ∆Eg в твердых растворах в широком интервале 
значений. Интерес к халькогенидам серебра обусловлен также тем, что важным 
параметром для электроники вообще и гибкой в частности является подвижность 
носителей. Ее рост позволяет не только повысить быстродействие, но и увеличить 
разрешение дисплеев. Так, увеличение подвижности носителей в устройствах на 
основе сложного оксида индия, галлия и цинка (IGZO) по сравнению с тради-
ционно используемым в гибкой электронике аморфным кремнием в 20–50 раз  
позволило фирме Sharp выпустить в 2016 г. гибкие дисплеи с разрешением  
103 пикселей на дюйм. Подвижность носителей в IGZO быстро возрастает при 
увеличении концентрации свободных носителей (n) и стремится к 15 см2/В.с при 
n = 1018–1019см–3 [9]. Подвижность электронных носителей в Ag2Se при комнатной 
температуре почти на два порядка выше (1000 см2/В.с [10, 11]).

Знание свойств халькогенидов серебра имеет особое значение для разработки 
халькогенидных стекол – полупроводниковых материалов ИК оптики. Введение 
в их состав указанных соединений позволяет не только повысить пластичность 
стекол [4], способность к релаксации механических напряжений, но и сохранить 
относительно высокие значения температуры размягчения [12]. Такое сочетание 
термических и механических свойств стекол существенно повышает их эксплуа-
тационные характеристики. 

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ

Синтез халькогенидов серебра проводился из элементарных компонентов: 
серебра, серы и селена. Качество и марка исходных компонентов приведены  
в табл. 1.

Исходные компоненты были взвешены на аналитических весах с точностью 
±10–4 г и помещены в запаянные кварцевые ампулы, из которых был откачан 
воздух до вакуума 10–4 мм. рт. ст. Синтез производился в муфельной печи при 
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температуре 900 °C при постоянном перемешивании в течение 3 ч. Охлаждение 
ампул проводилось на воздухе. 

Для получения цилиндрических образцов полученные слитки подвергались прес-
сованию под давлением 20 МПа. Пример полученного образца приведен на рис. 1а.

Образцы в виде фольги (рис. 1б) и проволоки (рис. 1в) были получены холод-
ной прокаткой. Минимальная толщина фольги составляла 30 мкм и была огра-
ничена точностью регулировки устройства для прокатки.

Метод измерения микротвердости по Виккерсу заключается во вдавливании 
в образец правильной четырехгранной алмазной пирамиды и измерении 

Таблица 1. Чистота использованных реактивов

Вещество Марка реактива Чистота, % Вероятные примеси
Серебро Аффинированное 99.99 Cu, Pt, Pd, Fe
Селен осч 17-3 99.997 S, Al, Sn
Сера осч 16-4 99.9998 Se, Al, P

(а) (б)

(в)

Рис. 1. Образцы твердых растворов в виде цилиндра, полученного прессованием (а), а также  в виде 
фольги (б) и проволоки (в), полученных холодной прокаткой.
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диагонали полученного отпечатка. Микротвердость по Виккерсу определяется по 

следующей формуле: � �H
P

d
V =

⋅2
2

2

sin
α

, где: α – угол между противоположными ре-

брами пирамиды, d – длина диагонали отпечатка, P – величина нагрузки. Время 
выдержки нагрузки 100 г составляло 10 сек. В качестве результата бралось среднее 
значение микротвердости для серии из 10 измерений. 

Плотность (r) исследуемых образцов стекол массой 3–4 г определялась мето-
дом гидростатического взвешивания в толуоле при температуре 25 °C. Плотность 
толуола была предварительно определена с помощью эталонного образца, в каче-
стве которого использовался монокристаллический германий. Каждый образец 
взвешивался несколько раз, величиной плотности считалось среднее значение по 
сумме всех измерений. Точность определения плотности составляет ±0.001 г/см3.

Для измерения скорости ультразвуковых волн использовался импульсно-фа-
зовый метод. Рабочие частоты зондирующих импульсов составляли 4 МГц для 
измерения скоростей продольных волн и 2.3 МГц для измерения скоростей по-
перечных волн. Такой выбор частот обеспечивал согласованность размеров об-
разцов и длин волн. 

Образцами для снятия спектров оптического поглощения в видимой и ин-
фракрасных областях спектра служила фольга, полученная холодной прокат-
кой. В области коротких длин волн (от 500 до 3000 нм) измерения проводились 
на приборе Shimadzu UV-3600, ширина щели –5.0. В длинноволновой области  
(3–25 мкм) измерения проводились на спектрофотометре Bruker Tensor 27.

Измерения РФА проводились на дифрактометре D8 Discover (Bruker, Germany)  
с использованием монохроматизированного параллельного пучка CuKα1 излу-
чения. Обработка дифрактограмм методом полнопрофильного моделирования 
проводилась при помощи ПО Topas 5.0 (Bruker). Микроструктурные характерис-
тики определялись с учетом инструментальных аберраций при помощи эталони-
рования по стандартному образцу LaB6 (NIST SRM 660a), снятому в аналогичных 
условиях. Под размером кристаллитов здесь понимается объемно-взвешенная 
средняя длина элементарных колонок (когерентная длина), усредненная по всем 
направлениям.

Измерения коэффициента Зеебека на цилиндрических образцах диаметром  
4.5 мм и высотой 3–4 мм проводились на установке системы PPMS (the Physical 
Property Measurement System from Quantum Design) с использованием опции теп- 
лового переноса (Thermal Transport option). К одному из концов образца подво-
дилось тепло от нагревательного элемента, при этом эффект Зеебека оценивал-
ся как отношение разности потенциалов на концах образца к разности темпера-
тур. Кроме того, измерения коэффициента Зеебека проводились на полученной 
вальцеванием проволоке сечением 1 мм и длиной 0.5 м. Температура одного из 
концов поддерживалась на уровне 0 °С, другого – 100 °С. К обоим концам при-
соединялась проволока хромели или алюмели, на которых измерялась разность 
потенциалов при помощи обычного цифрового мультиметра.

Исследование электропроводности образцов проводилось методом импедансн- 
ой спектроскопии в диапазоне частот 1 МГц–100 Гц. Для этого использовали 
потенциостат/гальваностат Autolab PGSTAT302. Объемные образцы для изме-
рений имели цилиндрическую форму: диаметр 4.5 мм, высота 3–4 мм, пленоч-
ные образцы были размером 8.5 × 6.5 мм2, толщиной 50–150 мкм. Для получения  
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Ag-электродов использовали серебряную пасту марки Degussa. Измерения им-
педанса проводились в диапазоне температур 20–150 °С в ячейке из кварцевого 
стекла на воздухе. Температура в измерительной ячейке поддерживалась микро-
процессорным измерителем-регулятором ТРМ101 (ОВЕН) с точностью ±0.1 °C 
и контролировалась цифровым вольтметром 34420А (Agilent) с хромель-алюме-
левой термопарой. 

Величину сопротивления образцов находили экстраполяцией спектра импе-
данса на ось активных сопротивлений с использованием программы ZView 
Scribner Associates, Inc (Version 3.3c). Электропроводность рассчитывали по фор-
муле: σ �� = l

SR
, где R – сопротивление образца, l – его толщина, S – площадь  

поперечного сечения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Высокотемпературным синтезом были получены поликристаллические спла-
вы системы (1-х)Ag2S-хAg2Se. При х от 0 до 0.6 они образуют твердые растворы 
с моноклинной структурой на основе Ag2S (твердые растворы I). При х от 0.7 до 1 
они образуют твердые растворы с орторомбической структурой на основе Ag2Se 
(твердые растворы II) [5, 6]. С целью изучения механических свойств этих сплавов 
были исследованы концентрационные зависимости скорости распространения 
поперечных (Vt) и продольных (Vl) ультразвуковых волн, плотности (r), а также 
микротвердости по Виккерсу (HV) (рис. 2а). Исходя из этих данных, с использо-
ванием нижеследующих уравнений были рассчитаны (1–3) коэффициент Пуас-
сона (n), модуль Юнга (Е), параметр Грюнайзена (γ). Эти параметры приведены  
в табл. 2. Рассчитанная с помощью уравнения (4) пластичность (dH) по Мильману 
[13] приведена на  рис. 2в.
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Микротвердость HV твердых растворов I уменьшается при введении Ag2Se 
вплоть до x = 0.6. В то время как введение Ag2S в Ag2Sе приводит к существен-
ному росту микротвердости (рис. 2а). Это дало основание полагать, что твердые 
растворы I с моноклинной кристаллической решеткой обладают аномально вы-
сокой пластичностью, превосходящей пластичность Ag2S. Твердые же растворы 
II, по-видимому, обладают меньшей пластичностью. Интересно сопоставить по-
лученную концентрационную зависимость микротвердости с концентрационной 
зависимостью энтальпии смешения твердых растворов [5].

Из рис. 2а видно, что при увеличении молярной доли Ag2Se в твердых рас-
творах (1-x)Ag2S-xAg2Se от х = 0 до 0.6 абсолютная величина энергии смешения 



458	 Тверьянович и др.

(взаимодействия) компонентов увеличивается слабо [5]. Сам факт ее увеличения 
обусловлен тем, что соотношение смешиваемых компонентов стремится к 1. То 
же самое, но в гораздо большей степени, происходит в диапазоне от х = 0.7 до 1. 
От х = 0.6 до 0.7 компоненты системы не смешиваются, энергия смешения равна 
нулю. В силу того, что наклон графика в области твердых растворов II гораздо 
больше, чем в области I можно сделать вывод о том, что раствор на основе Ag2Se 
характеризуются более сильным взаимодействием компонентов (и, следователь-
но, большей степенью их упорядоченности), чем твердый раствор на основе Ag2S. 
Это и приводит к уменьшению объема элементарной ячейки по сравнению с ад-
дитивной зависимостью (рис. 2б), в то время как в области твердых растворов  
I наблюдается, наоборот, некоторое увеличение объема элементарной ячейки.  
Такое поведение энергии смешения и объема элементарной ячейки хорошо кор-
релирует с ростом микротвердости при введении Ag2S в Ag2Se (область твердых 
растворов II, см. рис. 2а). В то время как введение Ag2Se в Ag2S приводит к неко-
торому снижению микротвердости. Закономерным результатом такого поведения 

	 (а)	 (б)

      

(в)

Рис. 2. а – Красные кружки и квадраты – концентрационная зависимость микротвердости для двух 
областей твердых растворов (наши данные). Пунктирные черные линии – энергия смешения для 
твердых растворов  (I) и (II) при 298 K [5]. Заштрихованная область разделяет твердые растворы на 
основе Ag2S и твердые растворы на основе Ag2Se. б – Концентрационная зависимость объема элемен-
тарной ячейки для двух областей твердых растворов [6]. в – Концентрационная зависимость пластич-
ности по Мильману (наши данные).
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перечисленных свойств является рост пластичности в области твердых растворов I  
и ее падение в области твердых растворов II (рис. 2в). Поэтому, твердые растворы 
I могут быть подвергнуты всем видам механической обработки, включая холод-
ную прокатку (рис. 1б, в). Твердые растворы II разрушаются при попытке холод-
ной прокатки, но могут быть подвергнуты прессованию и сверлению.

В работах [14–16] указывается на прямую взаимосвязь между коэффициентом 
Пуассона и пластичностью не только металлов, но и других материалов. В част-
ности, для металлов наблюдается значительное увеличение пластичности при ко-
эффициенте Пуассона больше 0.32. В этой связи следует отметить, что все зна-
чения коэффициента Пуассона, приведенные в табл. 2, превышают это значение. 
Максимальное значение этого параметра достигает 0.43, что приближается к зна-
чению коэффициента Пуассона для абсолютно несжимаемых материалов, таких, 
например, как вода (ν = 0.5).

Исследуемые материалы представляют интерес не только благодаря своей вы-
сокой пластичности. Они являются полупроводниками. Причем, как отмечено во 
введении, значения ширины запрещенной зоны для крайних компонентов изу-
чаемой системы различаются на порядок. В сочетании с существованием протя-
женной области твердых растворов I это позволяет надеяться на получение гете-
ропереходов. Этим объясняется интерес к изучению полупроводниковых свойств 
указанных материалов.

Изучение спектров оптического поглощения в ближней, средней и дальней ИК 
области спектра было выполнено на образцах фольги, полученной холодной про-
каткой (рис. 3). Их толщина не превышала 150 мкм. Это позволило достичь высо-
ких коэффициентов оптического поглощения и корректно определить край фунда-
ментального поглощения по Тауцу. Определенная таким образом концентрацион-
ная зависимость оптической ширины запрещенной зоны для прямых межзонных 
переходов  действительно демонстрирует ее существенное изменение от 0.9 эВ для 
чистого Ag2S до 0.45 эВ для эквимолярного твердого раствора (рис. 3).

Таблица 2. Свойства сплавов в системе (1-х)Ag2S-хAg2Se (составы, принадлежащие области 
твердых растворов на основе Ag2S, выделены жирным шрифтом)

x Vl,
м/сек

Vs,
м/сек

Плотность 
(ρ),

г/см3 

Коэффи-
циент  

Пуассона 
(ν) 

Модуль 
Юнга (Е), 

ГПа 

Параметр 
Грюнайзена 

(γ)

0.95 3200 1230 8.20 0.41 35.2 2.8
0.9 3320 1310 8.10 0.41 39.1 2.7
0.8 3140 1270 8.10 0.40 36.4 2.7
0.7 3350 1240 7.92 0.42 34.7 2.9
0.6 3010 1090 7.86 0.42 26.8 2.9
0.5 3140 1100 7.77 0.43 26.7 3.0
0.4 2860 1080 7.70 0.42 25.4 2.8
0.3 2780 1090 7.50 0.41 25.3 2.7
0.2 2950 1140 7.60 0.41 28.0 2.8
0.1 2930 1150 7.50 0.41 28.2 2.7

0.05 2930 1120 7.25 0.42 25.6 2.8
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Спектр оптического поглощения демонстрирует широкую область прозрач-
ности вплоть, по крайней мере, до 25 мкм. Результаты исследования комбинаци-
онного рассеяния халькогенидов серебра не обнаруживают Рамановских полос 
в высокочастотной области вплоть до 200 см–1 [17]. Поэтому нельзя исключить, 
что область прозрачности простирается вплоть до 50 мкм. В интервале длин волн 
от края фундаментального поглощения до 10 мкм наблюдается хвост рассеяния на 
кристаллических зернах. Это согласуется с результатами исследования дифракции 
рентгеновских лучей (табл. 3), согласно которым наиболее вероятным размером 
кристаллических зерен является 100 нм. 

На рис. 4а приведена концентрационная зависимость параметра Зеебека ис-
следуемых твердых растворов. Отрицательный знак свидетельствует об электрон-
ной проводимости. Абсолютная величина коэффициента Зеебека, как и следо-
вало ожидать, возрастает с ростом ширины запрещенной зоны. Звездочкой на 
рисунке отмечено значение коэффициента Зеебека для эквимолярного твердо-
го раствора, полученное классическим методом. А именно, холодной прокаткой 
было получено несколько метров полупроводниковой проволоки. Эта проволока 
затем была использована для изготовления классических термопар в сочетании 
с проволоками из различных металлов, для которых известны величины коэффи-
циента Зеебека. Измеренные ТЭДС изготовленных термопар позволили опреде-
лить величину коэффициента Зеебека полупроводниковой проволоки.

Особый интерес представляют результаты, представленные на рис. 4б. На нем 
проведено сравнение температурных зависимостей удельной электропроводности 
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Рис.  3. Обзорный спектр оптического поглощения в ИК диапазоне. 1 – 0.2 Ag2Se, 2 – 0.1 Ag2Se, 3 – 0 
Ag2Se. На вставке – концентрационная зависимость оптической ширины запрещенной зоны.
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исходных слитков твердых растворов и фольги, полученной из них холодной 
прокаткой.

Обращает на себя внимание то, что холодная прокатка не привела к измене-
нию ни энергии активации электропроводности, ни ее абсолютной величины. 
Это означает, что даже столь жесткая деформация не приводит к формированию 
электрически активных дефектов кристаллической решетки. Нельзя исключить 
и возможность того, что такие дефекты возникают непосредственно в процессе 
деформации, но достаточно быстро релаксируют при комнатной температуре.

Об отсутствии значимых изменений кристаллической структуры при механиче-
ской деформации говорят и результаты исследования дифракции рентгеновских лу-
чей (табл. 3 и рис. 5). Можно говорить о тенденции уменьшения размера областей ко-
герентного рассеяния рентгеновских лучей и увеличения степени кристалличности 

Таблица 3. Сравнение параметров кристаллической решетки для монолитных слитков и для 
полученной из них холодной прокаткой фольги по данным дифракции рентгеновских 
лучей

Состав Ag2(S0.8Se0.2) Ag2S
Параметр слиток прокат слиток прокат
Степень кристалличности, %                 86 89 86 93
Размер кристаллических зерен, нм 120(70)  70(20) 160(80) 98(10)
Напряжения, относ. ед. 8(2).10–4 7(2).10–4 5.3(1).10–4 6.4(1).10–4

Параметры элементарной ячейки
      a, Å                                  4.2382(7) 4.2330(6) 4.2261(2) 4.2330(5)
      b, Å 6.9374(8) 6.9456(9) 6.9278(4) 6.9107(6)
      c, Å 8.3332(10) 8.3229(9) 8.2831(4) 8.2905(7)
      β, °                              110.340(4) 110.279(5) 110.563(3) 110.699(5)
Объем элементарной ячейки, Å3              229.74(5) 229.53(5) 227.06(2) 226.87(4)

	 (а)	 (б)
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Рис. 4. а – Концентрационная зависимость константы Зеебека. Звездочкой отмечен результат, полу-
ченный измерением ТЭДС термопар, скрученных из проволоки изучаемого полупроводника и про-
волок референтных металлов. б – Температурные зависимости удельной проводимости объемных 
образцов (светлые квадраты и кружки) и полученных из них прокаткой пленочных образцов (темные 
кружки и квадраты). Состав образцов и энергии активации проводимости указаны на рисунке.
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в результате механической обработки. Такое изменение морфологии является ожи-
даемым. Не происходит при этом и значимых изменений микронапряжений кри-
сталлической решетки. Обращает на себя внимание отличная от 1 степень кристал-
личности образцов. По-видимому, и сульфид и селенид серебра, благодаря металло-
фильным взаимодействиям, обладают некоторой склонностью к стеклообразованию. 
В этой связи следует отметить, что авторы [18] наблюдали высокодисперсные лик-
вационные области в стеклах системы (GexSe1–x)1–y-Agy, химический состав кото-
рых совпадал с соединением Ag2Se. В работах [19, 20] лазерным напылением были 
получены стехиометрические пленки Ag2Se, которые в исходном состоянии были 
аморфными. Их аморфное состояние является стабильным, и для кристаллиза-
ции требуются нагрев до температуры не ниже 150 °С и последующее охлаждение.
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При синтезе ZnS:Cu,Br люминофоров (сульфид цинка активированный 
ионами меди и брома) формируется композитная вюрцитно-сфалеритная 
структура, а интенсивность свечения и содержание центров свечения в виде 
донорно-акцепторных пар CuZn-BrS достигают максимума при определен-
ной доле вюрцитной фазы в люминофоре. Это подтверждается исследова-
нием фазового состава синтезированных люминофоров и изменениями 
спектров радиолюминесценции. Наблюдаемый результат предложено объ-
яснить с привлечением представлений теории перколяции, учитывая, что 
формирование люминофорной матрицы композитного вюрцитно-сфале-
ритного состава способствует увеличению скорости диффузии ионов акти-
ватора и соактиватора (Cu+ и Br–) по межфазной границе и формированию 
центров свечения. Показано, что радиационное воздействие, способству-
ющее образованию структурных дефектов в исходной матрице ZnS, допол-
нительно повышает интенсивность люминесценции. Применение данно-
го подхода позволяет создавать материалы с оптимальной наноструктурой 
и высокими целевыми характеристиками.

Ключевые слова: перколяция, сульфид цинка, радиолюминесценция, интен-
сивность люминесценции, структура люминофора, фазовый состав
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ВВЕДЕНИЕ

Люминофорами называют вещества, испускающие оптические фотоны под 
действием различного рода возбуждений. Если испускание оптических фотонов 
происходит под действием ионизирующего излучения, то такие вещества назы-
ваются радиолюминофорами. Люминофоры на основе сульфида цинка являются 
наиболее широко распространенными для радиолюминесценции благодаря хо-
рошей радиационной стойкости, обеспечивающей их эффективность [1]. Радио- 
люминесцентные светоисточники (РИС) широко применяются в гражданских 
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областях для изготовления энергосберегающих дорожных знаков, указателей 
и аварийной подсветки; а также имеют большой потенциал в аэрокосмической 
и горно-нефтедобывающей отраслях.

Эффективность радиолюминесценции определяется взаимодействием излу-
чения с основой люминофора [2]. При взаимодействии с кристаллической ре-
шеткой люминофора поток ионизирующего излучения вызывает в ней процессы  
ионизации, что приводит к генерации электронов, которые инициируют вторич-
ные столкновения, порождая энергетически нестабильные частицы, мигрирую-
щие в твердом теле, возбуждая своей кинетической энергией центры люминес-
ценции [3]. Центры люминесценции образуются при возникновении в кристал-
лической решетке основы люминофора структурных или примесных дефектов 
в результате термического диспропорционирования основы люминофора и за 
счет внедрения при синтезе в кристаллическую решетку основы ионов или ато-
мов посторонних элементов. Согласно общепринятой концепции [4] порошковые 
радиолюминофоры на основе сульфида цинка относятся к рекомбинационно-
му типу люминофоров, в которых возбуждающее излучение поглощается во всей 
решетке люминофора и распределяется в ней, а испускание света происходит за 
счет возбуждения центров люминесценции в кристаллической решетке.

Учитывая, что для возбуждения радиолюминесценции в настоящее время ис-
пользуют наиболее безопасные низкоэнергетические радионуклиды (чаще всего 
тритий), распределение центров люминесценции в цинк-сульфидной люмино-
форной матрице в значительной степени определяет эффективность РИС. Таким 
образом, актуален вопрос поиска методов направленного регулирования структу-
ры ZnS-люминофоров для управления дефектностью при синтезе для улучшения 
радиолюминесцентных характеристик.

К настоящему времени достаточно широко изучалось влияние различных 
тепловых и нетепловых воздействий на структуру и люминесцентные характе-
ристики цинк-сульфидных люминофоров, активированных медью и галогеном. 
В работах [5–7] демонстрировалось управление примесными дефектами при вве-
дении активаторов; было показано, что концентрация и тип активаторов влияют 
на люминесцентные свойства, однако влияние активаторов на фазовый состав 
матрицы ZnS глубоко не исследовалось. Также широко изучено влияние различ-
ных энергетических воздействий на структуру и дефектность ZnS-люминофоров 
[6, 8–13] для повышения яркости люминесценции. Повышение яркости было 
объяснено тем, что образующиеся в результате облучения дефекты облегчают 
диффузию активатора вглубь кристаллов люминофора и увеличивают содержа-
ние зеленых центров свечения. 

В наших предыдущих исследованиях были установлены корреляции фазово-
го состава ZnS:Cu,Br радиолюминофоров со спектрально-яркостными характе-
ристиками при возбуждении ионизирующим излучением трития. Показано, что 
росту яркости радиолюминесценции способствует формирование композитной 
сфалеритно-вюрцитной матрицы сульфида цинка с развитой поверхностью разде-
ла фаз, способствующей диффузии активатора и соактиватора и формированию 
центров радиолюминесценции [14–16]. На рисунке 1 приведены дифрактограм-
мы образцов люминофоров, синтезированных по методике, описанной в [14] без 
участия и с участием энергетических воздействий.

Для всех исследованных серий люминофоров были прослежены S-образные 
кривые, демонстрирующие скачкообразное возрастание относительной интен-
сивности «зеленой» спектральной компоненты при увеличении относительного 
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(а)

  
(б)

(в)

Рис. 1. Результаты рентгенофазового анализа ZnS:Cu(0.03),Br люминофоров, синтезированных:  
а – без использования ЭЛО; б – из электронно-модифицированной шихты; в – из электронно-моди-
фицированной шихты с повторной ЭЛО готового люминофора.
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содержания вюрцитной фазы в люминофоре (рис. 2а). Интересно разобраться 
в причинах такого немонотонного поведения интенсивности люминесценции, 
а следовательно, и концентрации центров зеленого свечения (донорно-акцеп-
торные пары CuZn΄–BrS

●) от содержания вюрцита в люминофорной ZnS матрице. 
Если бы вюрцитная фаза сама по себе способствовала формированию данных 
центров, то интенсивность монотонно возрастала бы и принимала максималь-
ное значение при 100% содержания вюрцита. На практике, мы имеем участок 
медленного возрастания интенсивности (участок 2 на рис. 2б), участок резкого 
возрастания (участок 2, рис. 2б), насыщение и достижение максимума (участок 3,  
рис. 2б) при 30…35 % содержания вюрцита в системе и дальнейшее снижение ин-
тенсивности (участок 4, рис. 2б) при содержании вюрцита более 60%. При боль-
шом содержании вюрцита интенсивность свечения резко падает. Не смотря на 
малое количество данных для бóльших концентраций вюрцита, бросается в глаза 
симметричность кривой относительно максимума. Имеющиеся на данный мо-
мент представления не позволяют объяснить наблюдаемые результаты.

Объяснение характера этих зависимостей может быть получено с привлече-
нием теории перколяции. Данный подход широко применяется [17–19] для опи-
сания, например, электропроводности полимерных композитов, где увеличение 
концентрации проводящего наполнителя влечет за собой скачкообразное возрас-
тание электропроводности композита при достижении так называемого порога 
перколяции1.

Мы имеем дело с люминофором, зерно которого имеет размер 2–5 мкм и со-
стоит из кристаллитов размером 80–110 нм, что установлено по данным рентге-
новской дифракции [21]. В то же время известно, что для вюрцитно-сфалеритных 
ZnS композитов, по крайней мере часть зерен содержит одновременно кристал-
литы и вюрцита и сфалерита [22]. В нашем случае можно полагать, что с ростом 
содержания вюрцитной фазы в сфалеритной матрице сульфида цинка происходит 

1 Порог перколяции – концентрация наполнителя, при которой в композите формируется 
бесконечный проводящий кластер контактирующих друг с другом частиц от края до края 
системы, рис. 3.

	 (а)	 (б)

      

Рис. 2. Зависимость интенсивности «зеленой» полосы в спектре радиолюминесценции от содержания 
вюрцитной фазы в люминофорах ZnS:Cu,Br: а – серии люминофоров, синтезированных в различных 
режимах электронно лучевой обработки и без нее; б – серия синтезированная без применения элек-
тронно-лучевой обработки.
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формирование непрерывного вюрцитного кластера в зерне люминофора с про-
тяженной межфазной границей вюрцит-сфалерит, что способствует увеличению 
скорости зернограничной диффузии ионов активатора и соактиватора (Cu+ и Br–) 
по межфазной границе и формированию «зеленых» центров свечения CuZn΄–BrS

●.
Материалы. Был проведен анализ зависимости интенсивности радиолюми-

несценции от содержания вюрцитной фазы для трех серий люминофоров соста-
ва ZnS:Cu,Br(сульфид цинка активированный медью и бромом), синтезирован-
ных без применения и с применением электронно-лучевого модифицирования 

Таблица 1. Параметры исследуемых серий люминофоров ZnS:Cu,Br

C(Cu),  
мас. %

Фазовый состав, % ОКР, нм
D(av), мкм

Сфалерит Вюрцит Сфалерит Вюрцит

Б
ез

 Э
ЛО



0.005 46 54 – – 3.1
0.01 74.7 25.3 90.44 115.58 3.4
0.01 70 30 – – 3.3
0.01 57 43 – – 3.4
0.03 76.5 23.5 105.39 115.72 3.8
0.05 80 20 117.49 129.00 6.5
0.1 93 7 115.56 139.00 7.7
0.2 96 4 128.41 132.00 7.8
0.4 100 0 116.55 – 9.75

0.03* 3 97 – – 5.2
0.05* 15 85 – – 6.7
0.075* 33.6 66.4 – – 7.6

Э
ЛО


 ш

их
ты

0 86.7 13.3 99.31 125.13 4.5
0.01 72.7 27.3 85.14 127.79 2.4
0.03 68.5 31.5 105.03 85.67 2.9 
0.05 75 25 105.54 123.79 3.2
0.075 77 23 87.09 108.43 3.5

0.1 98 2 99.75 124.11 3.9
0.2 89 11 110.39 – 5.9
0.4 94.5 5.5 111.60 – 6.5
0.6 98 2 130.81 – 8.1

Э
ЛО


 ш

их
ты

 и
 г

от
ов

ог
о 

лю
м

ин
оф

ор
а

0 97.9 2.1 119.02 140.85 4.1
0.01 70 30 92.85 149.68 2.7
0.03 55 45 85.14 105.17 2.9
0.05 73 27 99.44 115.75 3.1
0.075 76 24 115.42 145.14 3.4

0.1 76 24 85.06 112.31 4
0.2 83 17 138.35 – 5.7
0.4 90 10 138.35 – 6.8
0.6 92.9 7.1 103.26 – 8

 * Образцы синтезированные тем же методом, из тех же материалов, но при темпера- 
туре 1100 °С. 
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твердофазным способом в восстановительной атмосфере при температуре  
950 °С (для получения дополнительных точек (см. рис. 2б) с более высоким со-
держанием вюрцитной фазы, часть образцов из серии не подвергавшейся ЭЛО 
были синтезированы при температуре 1100 °С). В качестве исходного мате-
риала для приготовления шихт использовался сульфид цинка (99.99% пр-во 
НПО Люминофор, Ставрополь, Россия). Также в состав шихты входили: CuCl  
(98.00%, АО «ЛенРеактив», Санкт-Петербург, Россия), NH4Br (99.50%, АО «Лен-
Реактив», Санкт-Петербург, Россия) и элементарная сера (99.90, АО «ЛенРеак-
тив», Санкт-Петербург, Россия). Электронно-лучевая обработка (ЭЛО) осущест-
влялась в одной серии для шихты перед синтезом, а в другой серии также и после 
синтеза, для готового люминофора на среднеэнергетическом ускорителе элек-
тронов РТЭ-1В (НИИЭФА им. Ефремова, Санкт-Петербург, Россия) при усло-
виях: E = 900 кэВ; доза – 600 кГр. Радиолюминесценция возбуждалась на твер-
дотельном тритиевом источнике активностью < 0.4 Ки (АО Радиевый институт 
им. В. Г. Хлопина, Санкт-Петербург, Россия).

Качественная и количественная оценка фазового состава была осуществлена 
на дифрактометре Bruker D8-Advance (Германия) с первичной обработкой диф-
рактограмм на стандартном программном обеспечении DIFRAC.EVA V5.0 для 
определения количественного соотношения фаз по методу Ритвельда и опре-
деления размера областей когерентного рассеяния с использованием формулы 
Шеррера. Спектры радиолюминесценции сняты на спектрофлуориметре Solar 
CM 2203 (Беларусь) и обработаны методом гауссова разложения на полосы в про-
грамме OriginPro 2021 (9.8.0) для установления вклада «зеленой» спектральной 
компоненты. Полный перечень исследуемых образцов с их фазовыми характери-
стиками приведен в таблице 1.

Метод. В композитных материалах, упомянутых выше, перколяционная задача 
формулируется для непрерывной среды [20]. Согласно этой задаче, в каждой точ-
ке пространства с вероятностью р = v (где v – концентрация наполнителя) про-
водимость равна проводимости наполнителя (высокая) и с вероятностью 1 ‐ p –  
проводимости матрицы (низкая). Порог протекания (vс) отвечает концентрации 
наполнителя, при которой формируется бесконечный проводящий кластер из ча-
стиц наполнителя и проводимость резко возрастает, рис. 3. 

Вблизи порога протекания проводимость σ двухкомпонентной смеси с бино-
минальным распределением частиц будет равна:

	 σ σ
β

= ⋅ −( ) >f С Cv v v v� � � �,при � (1)

	 σ σ β= ⋅ −( ) <−
f С Cv v v v� � � �,при � (2)

где параметр β является коэффициентом, характерным для принятой модели про-
текания, σf – проводимость наполнителя. 

Подобный подход можно использовать и в нашем случае для описания роста 
интенсивности зеленой полосы в спектрах радиолюминесценции, при изменении 
фазового состава люминофора. 

При синтезе ZnS:Cu,Br люминофоров (сульфид цинка, активированный ио-
нами меди и брома) формируется композитная вюрцитно-сфалеритная структура, 
а интенсивность свечения и содержание центров свечения в виде донорно-ак-
цепторных пар CuZn΄–BrS

● достигает максимума при определенной доле вюрцита 
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в люминофоре. Формирование люминофор-
ной матрицы композитного фазового соста-
ва способствует увеличению скорости диф-
фузии ионов активатора и соактиватора (Cu+ 
и Br–) по межфазной границе вюрцит-сфале-
рит и формированию центров свечения. Схе-
матически этот процесс проиллюстрирован на 
рис. 4.

В таком случае уравнения (1) и (2) мо-
гут быть модифицированы следующим обра-
зом: σ принимает значения I – относитель-
ной интенсивности полосы с максимумом 
при 525 нм в спектре радиолюминесценции; 

может изменяться в пределах от 0 (данная спектральная полоса отсутствует)  
до 1 (полоса является единственной в спектре); σ бозначается как I1 и I2 – мак-
симальное и минимальное значение интенсивности соответственно, которые 
определяются отдельно для верхней и нижней веток кривой (как доля вкла-
да полосы в общий спектр РЛ); v принимается как w – доля содержания вюр-
цитной фазы в образце, может изменяться в пределах от 0 (чистый сфалерит)  
до 1 (чистый вюрцит); wC – значение содержания вюрцита в люминофоре, при 
котором происходит резкий рост интенсивности радиолюминесценции (порог 
перколяции); β – критический индекс, определяющийся параметрами кластера. 
Преобразованные уравнения, таким образом, могут быть представлены в виде:

	 I I w wc= ⋅ −( )1
1β , для верхней ветки (w > wc)2� (3)

	 I I w wc= ⋅ −( )−2
2β , для нижней ветки (w < wc)� (4)

2 Здесь и далее нижние индексы 1 и 2 применяются соответственно для верхней и нижней 
веток аппроксимационной кривой.

Рис. 3. Порог перколяции как доля за-
полненных узлов в системе [20].

	 (а)	 (б)	 (в)	 (г)

      

Рис. 4. Схема формирования непрерывного кластера в зерне люминофора: а) зерно (условно квадрат-
ное) состоит только из кристаллитов сфалерита (s); б) в зерне появляются кристаллиты со структурой 
вюрцита (w), поэтому, за счет появления границы раздела вюрцит/сфалерит, скорость диффузии по-
степенно возрастает; в) порог перколяции – формирование непрерывного трека для диффузии вдоль 
границы раздела вюрцит/сфалерит, скорость диффузии резко возрастает; г) разрастание перколяци-
онного кластера. Стрелки показывают возможные треки диффузии ионов активатора и соактиватора 
вдоль границы раздела вюрцит/сфалерит.
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При стремлении двух аппроксимационных веток кривой друг к другу, неиз-
бежно возникает Δ – зона перколяции, центром которой будет значение wc.

Результаты и обсуждение. Используя вышеизложенный подход, определяли wc 
из рис. 2а, опираясь на данные рентгенофазового анализа, как значение содер-
жания вюрцита, при котором происходит резкий рост интенсивности. На рис. 5 
и в табл. 2 приведены полученные результаты аппроксимации интенсивности ра-
диолюминесценции как функции фазового состава люминофоров по уравнениям 
теории перколяции (I = f(w)) и параметры уравнений для трех исследованных 
серий люминофоров. 

Прежде всего, необходимо отметить достаточно высокие значения коэффици-
ентов корреляции, что говорит об адекватности используемого подхода. Из схемы 
на рис. 4 следует, что в первом приближении, если размер и форма кристаллитов 
вюрцита и сфалерита одинаковы (см. далее), то максимальное значение исследу-
емая функция (относительная интенсивность полосы 524 нм) должна иметь при 
соотношении фаз 50 : 50, а порог перколяции, соответственно, должен наблю-
даться в области между 0 и 50% вюрцитной фазы. Экспериментальные значения 
порогов перколяции в табл. 2 составили 22–33%, т.е. лежат в данном интервале.

	 (а)	 (б)

      

(в)

Рис. 5. Аппроксимация I = f(w) по уравнениям теории перколяции; а – образцы, синтезированные 
без ЭЛО; б – образцы, синтезированные с ЭЛО шихты; в – образцы, синтезированные с ЭЛО шихты 
и ЭЛО готового люминофора. 
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При превышении доли вюрцита в 50% – максимально смешанная структура 
с максимально протяженной границей раздела фаз вюрцит–сфалерит, обеспечи-
вающей наилучшие условия для зернограничной диффузии – должно происхо-
дить уменьшение значения целевой функции. Действительно, для серии образцов, 
не подвергавшихся ЭЛО (рис. 5а), мы видим насыщение функции при приближе-
нии к 50%, а для серий, подвергшихся ЭЛО (рис. 5б, в), виден плавный рост по 
верхней ветке. И для серии не подвергавшейся ЭЛО (рис. 2б) после 60% наблю-
дается резкое снижение интенсивности люминесценции.

Также интересно отметить, что электронно-лучевая обработка, создающая до-
полнительные структурные дефекты в ZnS матрице люминофора, т.е. дополни-
тельно способствующая диффузии ионов, приводит к снижению порога перко-
ляции. Рост величины I1 при использовании обработанной электронным лучом 
шихты отражает возрастание доли «зеленой» полосы люминесценции при данном 
фазовом составе и, соответственно, рост яркости люминесценции.

Таким образом, предложен подход, объясняющий наблюдаемые немонотон-
ные зависимости интенсивности «зеленой» полосы в спектре радиолюминес-
ценции от фазового состава цинкосульфидного люминофора с привлечением 
представлений теории перколяции. Формирование непрерывной границы между 
сфалеритом и вюрцитом облегчает межкристаллитную диффузию ионов актива-
тора и соактиватора, повышая вероятность образования ассоциативных центров 
«зеленой» люминесценции Cu´

Zn-BrS
· и увеличивая интенсивность свечения. По-

лученные результаты предлагают новые подходы в управлении структурой и свой-
ствами неорганических материалов.  
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ВВЕДЕНИЕ

Расплавы солевых систем на основе галогенидов, карбонатов и сульфатов ще-
лочных элементов используются во многих отраслях промышленности. Данные 
вещества не токсичны для человека, не оказывают негативного влияния на окру-
жающую среду, обладают достаточной термической и химической стойкостью.

Накопление солнечной энергии имеет наибольшее значение, поэтому большое 
внимание уделяется вопросам аккумулирования тепловой энергии для высвобож-
дения при ее недостатке. Для этого необходимы системы хранения энергии. Они 
делятся на две основных группы. Это системы явного хранения и системы скры-
того (термохимического) хранения тепла. Из них в последнее время наибольшее 
распространение получили материалы на основе неорганических солей с фазо-
вым переходом. Существует теплоноситель на основе четырехкомпонентной си-
стемы из хлоридов щелочных металлов [1]. Разрабатываются композиты с участи-
ем хлоридных солей для хранения тепловой энергии, стабилизированные каоли-
ном [2], а также материалы на основе эвтектической трехкомпонентной системы 
из хлоридов и фторидов натрия и калия [3]. Существуют керамические композиты 
для средне и высокотемпературного хранения тепловой энергии. Например, кар-
бонатно-хлоридные [4] и сульфатно-хлоридные [5, 6]. 

В настоящий день, предпринимаются попытки создания интеллектуальной 
энергетической сети, которая позволит автоматизировать надежное и своевре-
менное снабжение энергией конечных пользователей, в зависимости от их по-
требностей. В связи с этим большой интерес представляют технологии крупно-
масштабного накопления энергии. Жидкометаллические батареи привлекают все 
больше внимания, так как лишены проблем, присущих обычным твердотельным 
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электродам и имеют теоретический срок службы более 15 лет. Важным фактором 
в разработке данных батарей, является выбор солевого электролита, так как это 
оказывает непосредственное влияние на характеристики устройства. В качестве 
электролитов применяются солевые системы на основе хлоридов, фторидов, бро-
мидов, а также йодидов щелочных металлов [7–10].  

Жидкосолевые реакторы представляют из себя особый класс энергетических 
ядерных реакторов, в которых теплоноситель или само топливо представлено рас-
плавом солей. Существует два основных типа. В первом, ядерное топливо раство-
ряется в расплавленной соли, во втором, расплавленная соль служит теплоноси-
телем низкого давления для активной зоны. Отличием этих реакторов является то, 
что они работают при более высоких температурах и давлении близком к атмос-
ферному. Это увеличивает безопасность и позволяет производить замену топлива 
без остановки работы реактора.  Выбору топливных солей посвящено множество 
статей в научной литературе [11, 12].  

В энергетической атомной промышленности, существует проблема переработки 
ядерного топлива. Основная цель, заключается в то, чтобы сохранить трансура-
новые соединения и отделить продукты деления. Конечным результатом является 
создание замкнутого топливного цикла. Для решения этой проблемы применяются 
технологии пирохимической переработки. Она заключается в растворении отрабо-
танного топлива в расплавленных солевых системах и последующем электролити-
ческом восстановлении трансурановых элементов из электролита [13–15].

Несмотря на большое количество проведенных исследований в области изуче-
ния систем [16–19], включающих галогениды, сульфаты и карбонаты щелочных 
элементов, система KI-KBr-K2CO3-K2SO4 не изучена.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Изучение многокомпонентных солевых систем напрямую связано с описа-
нием фазовых диаграмм состав-температура. Они позволяют нам делать выводы 
о области применения конкретных солевых композиций. Метод, используемый 
в работе дифференциальный термический анализ (ДТА), основан на определе-
нии температур фазовых переходов, с помощью регистрации разницы темпера-
тур между исследуемым веществом и эталоном. Данный метод, применяется для 
исследования широкого спектра систем, солевых, металлических, оксидных, ор-
ганических, водных и т.д., а также позволяет получать данные необходимые для 
построения фазовых диаграмм [20, 21].

Было исследовано минимально необходимое количество составов в трехком-
понентных (KI-KBr-K2CO3, KI-KBr-K2SO4) и четырехкомпонентной системах 
KI-KBr-K2CO3-K2SO4. Регистрации термоэффектов осуществлялись при охлаж-
дении образцов. Компоненты смеси были гомогенизированы при плавлении. Для 
эксперимента использовали платиновые микротигли. Измерение температуры 
производили при помощи платино-платинородиевых проволочных термопар. Ре-
гистрирующий прибор, аналого-цифровой преобразователь ЛА-И24USB, под-
ключенный к компьютеру. Холодный спай термопар находился в сосуде Дьюара 
при температуре 0 °C. В качестве индифферентного вещества применялся ок-
сид алюминия. Калибровка термопар производилась по температурам плавления 
неорганических солей, относящихся к реперным веществам. Масса навесок со-
ставляла 0.3 г. Реактивы, применяемые для исследования, имели квалификацию 
чистоты «х.ч.».
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Последовательность эксперимента состояла в нахождении нонвариантных со-
ставов в трехкомпонентных системах, данные по которым в литературе не найде-
ны и построении их фазовых комплексов. И далее используя полученную инфор-
мацию по трехкомпонентным системам, охарактеризовать и экспериментально 
определить общий вид в четырехкомпонентной системе KI-KBr-K2CO3-K2SO4. 
Исходя из вышеизложенного, первым делом необходимо было построить осто-
вы изучаемых трехкомпонентных систем. Для этого необходимы литературные 
данные по температурам фазовых переходов индивидуальных солей и двухкомпо-
нентным системам, исследованным ранее (табл. 1). Также был проведен обзор ли-
тературы на предмет исследования трехкомпонентных систем, входящих в общий 
объект, который показал, что две системы из четырех уже были ранее изучены 
(табл. 2), а по двум трехкомпонентным системам KI-KBr-K2CO3 и KI-KBr-K2SO4 
информация в литературе отсутствует.

Следующим шагом был расчет составов точек неизвестных систем по методу Мар-
тыновой – Сусарева [22]. Основан на термодинамических соотношениях, справед-
ливых для тройных гетероазеотропных систем. Состав и температура тройной точки 

Таблица 1. Данные по индивидуальным солям и двойным системам [18, 19]

Вещество Тип фазового перехода, 
тип точки

Характеристики фазового перехода

Температура фазо-
вого перехода, °C

Содержание, %мол.

первой 
соли

второй 
соли

KI Плавление 681.0 100.0 –
KBr Плавление 734.0 100.0 –

K2CO3
Плавление 900.0

100.0 –
α/β-переход 420.0

K2SO4
Плавление 1059.0

100.0 –
α/β-переход 584.0

KI-KBr Минимум (m) 659.0 50.0 50.0
KI-K2CO3 Эвтектика (е1) 612.0 77.0 23.0
KBr-K2CO3 Эвтектика (е2) 630.0 62.0 38.0
KI-K2SO4 Эвтектика (е3) 648.0 86.0 14.0
KBr-K2SO4 Эвтектика (е4) 682.0 82.0 18.0
K2CO3-K2SO4 НРТР без экстремумов – – –

Таблица 2. Данные по тройным системам [18, 19]

Вещество Тип нонвари-
антной точки

Характеристики фазового перехода

Темпера- 
тура, °C

Содержание, %мол.

первой 
соли

второй 
соли

третьей 
соли

KI-K2CO3-K2SO4 НРТР без экстремумов
KBr-K2CO3-K2SO4 НРТР без экстремумов
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системы рассчитываются с использованием данных о бинарных системах, образу-
ющих данную систему. На основе метода был разработан алгоритм расчета состава 
и температуры эвтектического сплава тройных систем [23], который реализован про-
граммно в среде визуального программирования Delphi (рис. 1, 3). 

Относительная погрешность взята без модуля для того, чтобы видеть, в какую 
сторону отклонение: если погрешность со знаком «–», это значит, что рассчитан-
ное значение превышает экспериментального и наоборот. В системах KI-KBr-
K2CO3 и KI-KBr-K2SO4 относительная погрешность по температуре не превышает 
5% и максимальная по составу 10% (табл. 3). 

Из полученных остовов трехкомпонентных систем (рис. 3), визуально видно, 
что максимальным полем кристаллизации обладают тугоплавкие соли карбонат 
калия (900 °С) и сульфат калия (1059 °С) для систем KI-KBr-K2CO3 и KI-KBr-
K2SO4 соответственно. Помимо этого, со стороны системы KI-KBr в трехкомпо-
нентных системах, ожидается наличие фазы твердых растворов на основе этих 
двух солей. Из этого следует, что оптимальными политермическими разрезами 
для первоначального поиска направления на возможные нонвариантные со-
ставы, должен находиться в полях тугоплавких солей. Следуя указанной логи-
ке, нами были выбраны политермические разрезы: для системы KI-KBr-K2CO3, 
это разрез АВ [А (50% KI, 50% K2CO3) – В (50% KBr, 50% K2CO3)]; для системы  
KI-KBr-K2SO4, это разрез FZ [F (70% KI, 30% K2SO4) – Z (70% KBr, 30% K2SO4)]. 
Последовательным изучением реальных составов, лежащих на этих разрезах, 
были найдены направления на тройные минимумы (рис. 4). Вывод о том, что мы 
имеем дело именно с точками минимумов, говорит экспериментальный факт, от-
сутствия постоянной температуры конечной кристаллизации в составах, а также 
по результатам анализа термограмм, моновариантная линия, соединяющая бо-
ковые стороны разрезов, имеет один термоэффект. Но на рисунках приведено 
по две точки, которые наносятся на термограмму путем определения начала те-
пловыделения в процессе охлаждения и его окончания, что соответствует началу 
и вершине экзо-пика. Также данный подход оправдывается отсутствием у таких 
экзо-пиков температурной площадки. Дальнейшее действие, заключалось в на-
хождение составов минимумов, для чего на плоскости остовов составов систем 
строились нонвариантные разрезы, путем соединения полученных проекций ми-
нимумов из политермических разрезов АВ и FZ с вершинами кристаллизаций 

Таблица 3. Расчетные и экспериментальные данные температур и составов точек минимума 
для тройных систем

№

Содержание компонентов в эвтектике и температура,  
мол.% и °С

Погрешность

М
ак
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ал
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по

 с
ос

та
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О
тн

ос
ит

ел
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на

я 
по
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ем

пе
- 

ра
ту

ре
, %

Вычислено Эксперимент

KI KBr K2CO3 t, °С KI KBr K2CO3 t, °С

1
43.8 43.8 12.4 589.9

40.0 40.0 20.0 582.0
7.6 –1.36

41.1 41.1 17.7 585.8 2.3 –0.65

2
46.2 46.2 7.5 634.7

43.4 41.6 15.0 620.0
7.5 –2.29

43.6 43.6 12.7 645.0 2.3 –4.03
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Рис. 1. Ввод данных по компонентам и по двойным системам для расчета состава и температуры ми-
нимумов (состав в мол. %, температура в °K).

Рис. 2. Вычисление состава и температуры тройной эвтектики.
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солей в поле, которых находились исследованные политермические разрезы. По-
лучается, что нонвариантные разрезы характеризуются, как разрезы, в которых 
содержание одного из компонентов уменьшается от 100% до 0%, причем на всем 
протяжении отрезка сохраняется найденное в политермических разрезах, соотно-
шение пары солей KI/KBr. При постепенном уменьшении карбоната калия для 
системы KI-KBr-K2CO3 с 50% и сульфата калия для системы KI-KBr-K2SO4 с 30% 
в построенных нонвариантных разрезах (рис. 5), был найдены реальные составы 
и температуры плавления тройных минимумов М1 и М2.

На рис. 6 представлен полный фазовый комплекс исследованных трехком-
понентных систем с нанесением всех выбранных и исследованных разрезов для 
наглядности хода экспериментальной работы. Для уточнения фазового соста-
ва, был проведен рентгенофазовый анализ смесей отвечающих точкам тройных 

	 (а)	 (б)
      

Рис. 3. Остовы систем KI-KBr-K2CO3 (а) и KI-KBr-K2SO4 (б).
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Рис. 4. Политермические разрезы АВ (системы KI-KBr-K2CO3) (а) и FZ(системы KI-KBr-K2SO4)(б).
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минимумов М1 и М2 (рис 7). Полученные дифрактограммы подтверждают фазо-
вый состав систем. 

  Последним этапом экспериментальной работы, являлось исследование че-
тырехкомпонентной системы KI-KBr-K2CO3-K2SO4 и построение объемов крис- 
таллизации, выраженной через тетраэдр составов. Первым шагом является на- 
несение всех имеющихся данных на развертку четырехкомпонентной систе-
мы, а также для большой наглядности было выполнено построение предвари-
тельного эскиза объема кристаллизации в системе (рис. 8). Анализируя, полу-
ченный объем, пришли к предварительному выводу, что в выбранной системе 

	 (а)	 (б)

      

Рис. 5. Нонвариантные разрезы для трехкомпонентных систем KI-KBr-K2CO3 (а) и KI-KBr-K2SO4 (б).

	 (а)	 (б)
      

Рис. 6. Фазовый комплекс трехкомпонентных систем KI-KBr-K2CO3 (а) и KI-KBr-K2SO4 (б).
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Рис. 7. Дифрактограммы смесей отвечающих составам M1 и M2.

Рис. 8. Эскиз объема кристаллизации в четырехкомпонентной системе KI-KBr-K2CO3-K2SO4.
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нахождение четверного минимума ма-
ловероятно. Это связанно с тем, что по 
линиям, соединяющим точки низшей 
мерности, можно наблюдать снижение 
температуры по принципу, характер-
ному для непрерывного ряда твердых 
растворов без экстремумов. А именно 
по линиям: е4-е2 (от 682  °С до 630 °С), 
е3-е1 (от 648  °С до 612  °С) и предвари-
тельно (т.к. экспериментальных данных 
в объеме, нет) М2- М1 (от 620 °С до 582 

°С). Для закрепления выдвинутого пред-
положения, было решено исследовать 
два состава в объеме четырехкомпо-
нентной системы KI-KBr-K2CO3-K2SO4. 
Первый состав точка х KI-38.2 мол. %; 

KBr-38.1 мол. %; K2CO3-21.7 мол. %;  K2SO4-2.0 мол. %, лежащий на линии со-
единяющий М1-М2 (от меньшей температуры к большей) с общим содержани-
ем сульфата калия 2%. Второй состав точка у KI-36.4 мол. %; KBr-36.4 мол. %; 
K2CO3-24.2 мол. %; K2SO4- 3.0 мол. %, лежащий на линии М1-K2SO4 с содержа-
нием сульфата калия 3% (рис. 9). Разность содержания сульфата калия, связана 
с разностью наклона линий М1-М2 и М1-K2SO4. Выбор именно этих значений 
процентов сульфата калия, обосновывается с точки зрения получения составов 
отличных от самой низкоплавкой точки на элементах огранения. Получились 

Рис. 9. Точки х и у на линии, соединяющей 
M1 и M2 в четырехкомпонентной системе 
KI-KBr-K2CO3-K2SO4.

Рис. 10. Термограммы: а) точка М1 (KI-40.0%; KBr-40.0%; K2CO3-20.0%); б) точка х на ли-
нии М1-М2 (KI-38.2%; KBr-38.1%; K2CO3-21.7%; K2SO4-2.0%); в) точка у на линии М1-K2SO4  
(KI-36.4%; KBr-36.4%; K2CO3-24.2%; K2SO4-3.0%).



	 ИССЛЕДОВАНИЕ ЧЕТЫРЕХКОМПОНЕНТНОЙ СОЛЕВОЙ...� 483

следующие термограммы (рис. 10), из которых видно, что при переходе от точки 
М1 (лежащей в плоскости системы KI-KBr-K2CO3) в объем четырехкомпонентной 
системы, температура возрастает в независимости от выбранного направления 
к М2 или K2SO4. Этого экспериментального подтверждения, достаточно, чтобы 
утверждать, что в четырехкомпонентной системе KI-KBr-K2CO3-K2SO4, нет более 
низкоплавкого состава, чем точка М1. Следовательно, объем системы имеем две 
кристаллизующиеся фазы без точек перегибов (экстремумов), и обе относятся 
к типу твердых растворов а именно KBrxI(1-x) и K2(CO3)x(SO4)(1-x). Плоскость их, 
разделяющую можно описать следующим образом:

е1М1е2е4М2е3е1 : KBrxI(1-x) ⇄ K2(CO3)x(SO4)(1-x)

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Суть работы заключалась в определение общего фазового состава в не исследо-
ванных трех- и четырехкомпонентной системах, а также определение температу-
ры и составов для всех нонвариантных составов, которые есть в объекте исследо-
вания и данные, по которым в литературе ранее не публиковались. Мы получили 
следующие значения по системам:

KI-KBr-K2CO3 поверхность ликвидуса представлена фазами KBrxI(1-x), β-K2CO3. 
Точка минимума М1, имеющая координаты KI-40.0%; KBr-40.0%; K2CO3-20.0%. 
и температуру плавления 582 °С

KI-KBr-K2SO4 поверхность ликвидуса представлена фазами KBrxI(1-x), β-K2SO4. 
Точка минимума М2, имеющая координаты KI-43.4%; KBr-41.6%; K2SO4-15.0% 
и температуру плавления 620 °С.

KI-KBr-K2CO3-K2SO4 объем кристаллизации представлен фазами KBrxI(1-x), 
K2(CO3)x(SO4)(1-x). Экспериментально подтверждено, что точки экстремума в си-
стеме не существует.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена при поддержке Министерства науки и высшего образова-
ния Российской Федерации (тема № FSSE-2023-0003) в рамках государственного 
задания Самарского государственного технического университета.

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ 

Авторы данной работы заявляют, что у них нет конфликта интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. 	 Wu S., Peng H., Ao J., Xie L. Design and development of novel LiCl–NaCl–KCl–ZnCl2 eutec-

tic chlorides for thermal storage fluids in concentrating solar power (CSP) applications. Solar 
Energy Materials and Solar Cells, 2022, vol. 240, pp. 111678. 

2. 	 Zhang T., Wang T., Wang K., Xu C., Ye F. Development and characterization of NaCl-
KCl/Kaolin composites for thermal energy storage. Solar Energy, 2021. V. 227. P. 468–476.  
https://doi.org/10.1016/j.solener.2021.09.020

3. 	 Liu M., Li X., Wang Y., Xu T., Yan L., Tang Z. Elaborating the high thermal storage and con-
ductivity of molten NaCl-KCl-NaF eutectic from microstructures by FPMD simulations. Jour-
nal of Molecular Liquids, 2022, vol. 346, pp. 117054. 

4. 	 Ge Z., Ye F., Cao H., Leng G., Qin Y., Ding Y.  Ge Z. Carbonate-salt-based composite materials 
for medium-and high-temperature thermal energy storage. Particuology, 2014, vol. 15, pp. 77–81.



484	 Финогенов и др.

5. 	 Jiang Y., Sun Y., Jacob R., Bruno F., Li S. Novel Na2SO4-NaCl-ceramic composites as high 
temperature phase change materials for solar thermal power plants (Part I), Solar Energy Ma-
terials and Solar Cells. 2018, vol. 178, pp. 74–83. 

6. 	 Jiang Y., Sun Y., Li S. Performance of novel Na2SO4-NaCl-ceramic composites as high tem-
perature phase change materials for solar power plants (Part II), Solar Energy Materials and 
Solar Cells. 2019, vol. 194, pp. 285–294.

7. 	 Xu L., Wang B., Han F., Liu S., Sheng P., Li H., He C. Electronic, thermodynamic and ion 
transport properties of the LiCl, LiBr and LiF electrolytes of liquid metal batteries. Chemical 
Physics Letters, 2020, vol. 744, pp. 137210. �  
https://doi.org/10.1016/j.solmat.2018.05.028

8. 	 Gong Q., Ding W., Bonk A., Li H., Wang K., Jianu A., Bauer T. Molten iodide salt electrolyte for 
low-temperature low-cost sodium-based liquid metal battery. Journal of Power Sources, 2020, 
vol. 475, pp. 228674. 

9. 	 Zhang S., Liu Y., Fan Q., Zhang C., Zhou T., Kalantar-Zadeh K., Guo Z. Liquid metal batteries 
for future energy storage. Energy & Environmental Science, 2021, vol. 14, №. 8, pp. 4177–4202. 

10. 	Liu D., Bai Z., Li M., Yu A., Luo D., Liu W., Chen Z. Developing high safety Li-metal anodes 
for future high-energy Li-metal batteries: strategies and perspectives. Chemical Society Re-
views, 2020, vol. 49, №. 15, pp. 5407–5445. 

11. 	Serp J., Allibert M., Beneš O., Delpech S., Feynberg O., Ghetta V., Zhimin D. The molten salt 
reactor (MSR) in generation IV: overview and perspectives. Progress in Nuclear Energy, 2014, 
vol. 77, pp. 308–31. 

12. 	Uhlíř J. Chemistry and technology of Molten Salt Reactors–history and perspectives. Journal 
of nuclear materials, 2007, vol. 360, №. 1, pp. 6–11. 

13. 	Fredrickson G. L., Yoo T. S. Analysis and modeling of the equilibrium behaviors of U and Pu in 
molten LiCl-KCl/Cd system at 500 °C. Journal of Nuclear Materials, 2018, vol. 508, pp. 51–62. 

14. 	Mullabaev A., Tkacheva O., Shishkin V., Kovrov V., Zaikov Y., Sukhanov L., Mochalov Y. Proper-
ties of the LiCl-KCl-Li2O system as operating medium for pyro-chemical reprocessing of spent 
nuclear fuel. Journal of Nuclear Materials, 2018, vol. 500, pp. 235–241. 

15. 	Tang H., Du Y., Li Y., Wang M., Wang H., Yang Z., Gao R. Electrochemistry of UBr3 and prepa-
ration of dendrite-free uranium in LiBr-KBr-CsBr eutectic melts. Journal of Nuclear Materials, 
2018, vol. 508, pp. 403–410. 

16. 	Финогенов А. А., Гаркушин И.К, Фролов Е.И. Фазовые равновесия в системах NaCl–NaBr–
Na2CO3 и NaCl–NaBr–Na2SO4. Физика и химия стекла, 2022. Т. 48. № 6. С. 783–790.

17. 	Фролов, Е.И., Финогенов А.А, Гаркушин И.К., Сырова В.И. Фазовые равновесия в системе 
LiBr–Li2CO3–Li2SO4 и анализ систем LiHal–Li2CO3–Li2SO4 (Наl=F, Cl, Br, I) Журнал 
неорганической химии, 2020. Т. 65. № 3, С. 384–390.

18. 	Воскресенская Н.К., Евсеева Н.К., Беруль С.И., Верещатина И.П. Справочник по плавкости 
систем из безводных неорганических солей. Москва. Изд-во АН СССР, 1961, Т. 1, 845 с.

19. 	Васина Н.А., Грызлова Е.С, Шапошникова С.Г. Теплофизические свойства многокомпо-
нентных солевых систем. Москва. Химия, 1984, 112 с.

20. 	Danilov V. P., Frolova E. A., Kondakov D. F., Sveshnikova L. B. Application of physicochemical 
analysis to developing and studying deicing agents. Russian Journal of Inorganic Chemistry, 
2019, vol. 64, № 9, pp. 1165. 

21. 	Melling R., Wilburn F. W., McIntosh R. M. Study of thermal effects observed by differential ther-
mal analysis. Theory and its application to influence of sample parameters on a typical DTA 
curve. Analytical chemistry, 1969, vol. 41, №. 10, pp. 1275–1286. 

22. 	Мартынова Н.С., Сусарев М.П. Расчет температуры плавления тройной эвтектики про-
стой эвтектической системы по данным о бинарных эвтектиках и компонентах. Журнал 
прикладной химии, 1971. Т. 44. С. 2643–2646.

23. 	Гаркушин И. К., Губанова Т. В., Фролов Е. И., Мощенская Е. Ю., Баталов Н. Н., Заха- 
ров В. В. Расчет составов низкоплавких электролитов в тройных солевых системах. 
Электрохимическая энергетика, 2010. Т. 10. №. 3. С. 147–152.




